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Referat 
MAS PFG NMR, magic-angle spinning pulsed-field gradient nuclear magnetic resonance, 
bezeichnet ein Verfahren, mit dem die Selbst-Diffusion von Molekülen in porösen Festkörpern –
gemessen wurde. Erstens wurde der Vergleich des Stofftransports von Alkanen mit Alkenen und 
Alkan/Alken-Gemischen im Zeolith Silikalith-1 untersucht. Zweitens wurde ein Modell 
der Leitfähigkeit in mesoporösen funktionalisierte Silikaten für Komposit-Brennstoffzellen-
Membranen, in denen sich Wassermoleküle und Hydroxonium-Ionen befinden, durch den 
Vergleich intra-kristalliner Selbst-Diffusions-Koeffizienten mit Leitfähigkeitsmessungen 
begründet. Drittens ist die Diffusion von Methan, Ethan, Ethen, Propan und Propen (Gemisch und 
Einzelkomponenten) in einem Metall-organischen Adsorbens (MOF = metal organic framework) 
im Hinblick auf eine mögliche Stofftrennung untersucht worden. 
Abstract 
MAS PFG NMR, magic-angle spinning pulsed-field gradient nuclear magnetic resonance, is one of 
the methods for direct, non-invasive measurement of the self-diffusion coefficient of molecules 
in porous solids. Firstly, this method has been successfully applied for studying diffusion of pure 
alkanes and alkenes, and of these in a mixture adsorbed into the pores of silicalite-1 zeolite. 
Secondly, based on the comparison of measured self-diffusion coefficients of water and 
hydroxonium ions and the proton conductivity measurements in mesoporous functionalized 
silicates for composite fuel cell membrane, a model for a proton transfer has been proposed. 
Thirdly, the single-component and the mixture diffusion of methane, ethane, ethene, propane 
and propene adsorbed in the ZIF-8 metal-organic framework have been studied for estimating its 
separation potential. 
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1. Einleitung 
1.1. MAS PFG NMR-Diffusometrie 
Die kernmagnetische Resonanz (NMR = nuclear magnetic resonance) wird seit über 70 Jahren als 
spektroskopisches Verfahren in Naturwissenschaft und Technik eingesetzt. In den letzten drei 
Jahrzehnten hat sie auch als Magnetresonanz-Tomographie (MRT oder MRI = magnetic resonance 
imaging) eine große Bedeutung als bildgebende Technik in der Medizin erlangt. Älter sind jedoch 
die Anwendungen zur Aufklärung dynamischer Prozesse in mikroskopischen Bereichen, darunter 
die Messung von Selbstdiffusions-Koeffizienten von Molekülen, die in Festkörpern adsorbiert 
sind. Während anfänglich dafür nur zeitlich konstante Gradienten des äußeren Magnetfeldes 
angewendet wurden, kommen seit über 50 Jahren Gradienten-Impulse (PFG = pulsed field 
gradient) zum Einsatz. Etwa zur gleichen Zeit wurde auch die schnelle Probenrotation um den 
magischen Winkel (MAS = magic-angle spinning) eingeführt, um die Signal-Auflösung in NMR-
Spektren von Festkörpern oder adsorbierten Molekülen zu verbessern. Weniger als 20 Jahre alt 
ist jedoch die Verknüpfung beider Verfahren: die MAS PFG NMR-Diffusometrie. 
Die Kombination von MAS mit PFG NMR-Technik [1-5] hat im Vergleich zu herkömmlichen 
PFG NMR den Vorteil einer verbesserten spektralen Auflösung, z. B. zur Unterscheidung zwischen 
Alkanen und Alkenen, aber den Nachteil einer reduzierten Feldgradienten-Stärke und damit 
einhergehend einen schlechteren Nachweis langsamer Diffusionsvorgänge. Letzteres wird 
teilweise dadurch kompensiert, dass MAS die transversale Relaxationszeit verlängert und damit 
längere Feldgradienten-Impulse und längere Beobachtungszeiten erlaubt [6].  
Die NMR-Diffusometrie misst gewöhnlich Selbst-Diffusions-Koeffizienten und nicht die Diffusion-
Koeffizienten unter dem Einfluss eines Konzentrations-Gradienten [7]. In dieser Arbeit betrachten 
wir ausschließlich Selbst-Diffusion, nennen es aber der Einfachheit halber in den weiteren 
Abschnitten mit Ausnahme der Zusammenfassung nur Diffusion.  
Die vorliegende Arbeit trägt den Titel "MAS PFG NMR-Untersuchungen an porösen Substanzen". 
Damit hat die Technik der MAS PFG NMR eine zentrale Rolle. Gegenstand der vorliegenden Arbeit 
sind neue Beiträge zu diesem Thema. Die dafür notwendigen experimentell-methodischen 
Vorarbeiten sind im folgenden Abschnitt erläutert. 
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1.2. Experimentelle Grundlagen und Anwendungen 
In der vorliegenden Arbeit ist für die meisten Experimente ein wide-bore-Bruker-MAS PFG NMR-
Probenkopf am Avance 750 eingesetzt worden. Der Durchmesser der wide-bore-Probenköpfe ist 
etwa 90 cm, während narrow-bore-Probenköpfe einen Durchmesser von etwa 50 cm haben. Die 
Feldgradienten-Kalibrierung dieses Probenkopfes, der schon seit über zehn Jahren in Leipzig 
eingesetzt wurde [5, 6, 8-11] war zu überprüfen. Zwei weitere MAS NMR-Probenköpfe, ein 
narrow-bore-Doppel-Resonanz-MAS NMR-Probenkopf und ein narrow-bore-1H-MAS NMR-
Probenkopf waren für einen Einsatz in einem Gradienten-Rohr am Avance II 400 vorgesehen und 
mussten ebenfalls kalibriert werden. Der erstgenannte wurde bereits für Diffusometrie 
verwendet [12], aber die Gradienten-Stärke war dabei nicht kalibriert worden. Außerdem sollte 
der Übergang von der MAS PFG NMR zur traditionellen PFG NMR dadurch gewährleistet werden, 
dass eine spektral aufgelöste Diffusometrie an einem statischen PFG NMR-Probenkopf 
(Probenkopf PK3 [13]) am Avance II 400 erprobt wurde. Diese methodischen Arbeiten sind im 
Abschnitt 2.2 beschrieben. 
Den Anwendungen auf poröse Substanzen widmen sich drei unterschiedliche Fragestellungen. 
Ein für die Adsorption in mikrokristallinen Substanzen grundlegendes Thema ist der Vergleich des 
Stofftransports von Alkanen mit Alkenen und Alkan/Alken-Gemischen im Zeolith Silikalith-1, siehe 
Abschnitte 1.3 und 3. Die zweite Fragestellung betrifft die Begründung eines Modells 
der Leitfähigkeit in mesoporösen funktionalisierte Silikaten für Komposit-Brennstoffzellen-
Membranen, in denen sich Wassermoleküle und Hydroxonium-Ionen befinden, siehe Abschnitte 
1.4 und 4. Das dritte Thema beinhaltet die Untersuchung der Diffusion von Methan, Ethan, Ethen, 
Propan und Propen (Gemisch und Einzelkomponenten) in einem Metall-organischen Adsorbens 
(MOF = metal organic framework) im Hinblick auf eine mögliche Stofftrennung, siehe Abschnitte 
1.5 und 5. 
Zu jeder dieser drei im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Fragestellungen ist eine 
Publikationen [14, 15] [16] entstanden, die bereits online erschienen sind. Die Abschnitte 3, 4 und 
5 enthalten wesentliche Inhalte je einer der Publikationen. Am Anfang jedes dieser Abschnitte 
steht eine Erklärung über meinen überwiegenden Anteil an diesen Publikationen. Auch der Teil 
Experimentelles in Abschnitt 2 und die Zusammenfassung in Abschnitt 6 enthalten Resultate aus 
dem veröffentlichten Material. Alle Abbildungen oder Tabellen sind mit dem entsprechenden 
Zitat gekennzeichnet, wenn sie in einer der Publikationen verwendet wurden.  
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1.3. Diffusometrie an Alkanen/Alkenen im Silikalith-1 
Zeolithe sind poröse kristalline Substanzen, die wegen ihres Porendurchmessers von 0,3 −0,8 nm 
als mikroporös gelten und Kristallit-Größen von 0,1−200 µm haben. Die meisten Zeolithe sind 
Alumosilikate oder Silikate. Eine Übersicht über Zeolith-Strukturen ist auf den Internet-Seiten der 
International Zeolite Association [17] oder im "Atlas of Zeolite Framework Types" [18] zu finden. 
Der Zeolith Silikalith-1 besteht ausschließlich aus Silizium-Sauerstoff-Tetraedern (96 SiO2 pro 
Einheitszelle). Sein Einsatz erfolgt in Grundlagenforschung und bei industriellen Anwendungen 
wie Kohlenwasserstoffabscheidung, katalytisches Cracken und Entparaffinieren. Er gehört zum 
Gerüsttyp MFI [17] und hat gerade Kanäle und "zig-zag"-Kanäle, die sich in Hohlräumen (4 pro 
Einheitszelle) mit einem Durchmesser von etwa 5 Å [19] kreuzen.  
Die Adsorption und die Diffusion von n-Alkanen sind in Zeolithen vom MFI-Typ bereits weitgehend 
untersucht worden. Erste PFG NMR-Resultate über die Abhängigkeit der intrakristallinen Selbst-
Diffusion von der Beladung wurden 1985 von Caro et al. [20] publiziert. Bezüglich der Alkene gibt 
es aber nur eine Referenz von Snurr u. a. [21] für PFG NMR-Untersuchungen von Ethen im ZSM-5. 
Die NMR-Diffusometrie ist jedoch erstmalig in der vorliegenden Arbeit auf Alkan-Alken-Gemische 
in MFI-Strukturen angewendet worden.  
Trenn-Anwendungen von nanoporösen Materialien werden durch die unterschiedlichen 
Diffusivitäten verschiedener Molekülmassen innerhalb der Poren beeinflusst [22, 23]. Einige 
metallorganische Adsorbenzien wie CPO-27 und ZIF-8 sind Olefin- und Paraffin-selektiv [24]. 
MAS PFG NMR-Diffusometrie der Ethan / Ethen-Mischungsdiffusion in ZIF-8 [10] zeigte, dass die 
Diffusivität von Ethen in einer Eins-zu-Eins-Mischung etwa fünfmal höher ist als die Diffusivität 
von Ethan. Der MOF ZIF-8 hat jedoch im Gegensatz zu Silikalith-1 ein polares Gerüst.  
 
 
Abb. 1.3. Eine Darstellung der MFI-Struktur des 
Silikalith-1, der eine 3D-Präsentation aus Ref. [17] 
zugrunde liegt. Zu sehen sind die geraden Kanäle. 
Alle Knotenpunkte stellen SiO4-Tetraeder dar. 
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Die Wechselwirkungen zwischen den n-Alkan-Molekülen und dem Zeolith-Gerüst des 
aluminiumfreien Silikaliths-1 sind unspezifisch und können in Abhängigkeit von der Anzahl der 
Kohlenstoffatome mit einer geringen Unsicherheit durch molekulardynamische Simulationen 
modelliert werden, siehe z. B. Jobic and Theodorou [25] und Krishna und van Baten [26]. 
Molekulardynamische Untersuchungen an Alkan/Alken-Gemischen im Silikalith-1 liegen nicht vor. 
Einerseits werden keine großen Unterschiede zwischen Alkanen und Alkenen erwartet, 
andererseits fehlen für Alkene und Alkan/Alken-Gemische die experimentellen Ergebnisse, die für 
eine Überprüfung von Berechnungen wünschenswert sind. Es werden zwar geringe Unterschiede 
zwischen den Alkanen und Alkenen im Silikalith-1 erwartet, experimentelle Beweise lagen dafür 
jedoch bisher nicht vor. 
Deshalb untersucht die vorliegende Arbeit die Diffusivitäten von n-Alkanen und n-Alkenen als 
Einzelmoleküle und in binären n-Alkan/n-Alken-Gemischen in Silicalith-1 in einem breiten Bereich 
von Kohlenstoffatomen mit MAS PFG NMR. 
1.4. Untersuchungen an funktionalisierten Silikaten 
Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzellen (PEMFCs) werden schon jetzt im großen Umfang 
verwendet und sind führende Kandidaten für weitere Anwendungen im Transport, in der 
tragbaren Stromerzeugung und auch bei stationären Generatoren [27]. Die Erhöhung der 
Arbeitstemperatur von PEMFCs über 373 K würde die Stabilität der Platinelektroden gegenüber 
einer CO-Vergiftung verbessern, ergibt aber Probleme im Zusammenhang mit der für die 
Leitfähigkeit notwendigen Feuchtigkeit des Materials. Ein vielversprechender Ansatz zur 
Aufrechterhaltung einer hohen relativen Feuchtigkeit und Stabilität in der Polymermembran auch 
oberhalb 373 K ist der Einbau von anorganisch-organischen Additiven [28]. Zur Erfüllung dieser 
Anforderung wurden Sulfonsäure-funktionalisierte mesoporöse Materialien synthetisiert und 
durch mehrere Verfahren einschließlich der elektrochemischen Impedanz-Spektroskopie (EIS) 
und der Festkörper-NMR-Spektroskopie charakterisiert [11, 29, 30]. Die Protonentransfer-
Reaktionen in der Brennstoffzellen-Membran Nafion® wurden im letzten Jahrzehnt intensiv 
untersucht [31-34]. Der Einbau von funktionalisierten mesoporösen Materialien in die 
Polymermembran kann zum Auftreten eines zusätzlichen Mechanismus des Protonentransfers 
innerhalb des mesoporösen Materials führen. Eine vorangegangene Studie [11] war die erste 
Anwendung der MAS PFG NMR auf Protonenleiter. In dieser Arbeit [11] wurde ein Modell für die 
Protonenmobilität in funktionalisiertem MCM-41 vorgeschlagen. Die Abb. 1.4  ist Fig. 13 aus Ref. 
[11]. Als wesentlicher Mangel des Modells wurde in dieser vorangegangenen Arbeit [11] 
festgestellt, dass der Wassergehalt im Material zu klein ist, um die im Modell verwendeten Zundel 
(H5O2)+- und Eigen (H9O4)+-Kationen zu bilden.  
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Abb. 1.4. Der untere Teil der aus Ref. [11] entnommenen Abbildung zeigt die dissoziierte funktionelle Gruppe 
ohne das saure Proton  (–O–)3Si–CH2– CH2– CH2–SO3, die mit dem MCM-41-Gerüst über drei ≡Si-O-Si≡-Bindungen 
verbunden ist. Der obere Teil der Abbildung, der aus Ref. [33] entnommen war, zeigt links ein Zündel-Ion H5O2+, 
zehn über Wasserstoff-Brücken gebundene Wassermoleküle und ein dazukommendes einzelnes Wassermolekül. 
In der Mitte ist ein Eigen-Ion H9O4+ zu sehen sowie neun über Wasserstoff-Brücken gebundene Wassermoleküle. 
Rechts sieht man das Zündel-Ion an einem verschobenen Ort und wieder zehn über Wasserstoff-Brücken gebundene 
Wassermoleküle und ein abgespaltenes einzelnes Wassermolekül. 
 
Die vorliegende Arbeit untersucht und vergleicht die Elementarschritte des Protonen-Transports 
in den mesoporösen Materialien MCM-41 [35], MCM-48 und KIT-6 [36], die durch Sulfonsäure-
Gruppen funktionalisiert worden sind. Das Akronym MCM weist auf Mobil Composition of Matter 
hin, während KIT für Korea Institute of Technology steht. Wegen der Porendurchmesser im 
Bereich weniger Nanometer werden die Materialien als mesoporös bezeichnet. Es kamen 
Substanzen zum Einsatz, bei denen das Wirtsgerüst nur aus SiO2 besteht Die funktionalisierten 
Materialien haben Hohlraum-Durchmesser von etwa 3 nm. Ein wesentlicher und für diese Arbeit 
sehr günstiger Umstand war, dass die KIT-6-Partikel mit bis zu 50 µm Durchmesser wesentlich 
größer als die MCM-Partikel waren. Damit eröffnete sich in der vorliegenden Arbeit ein direkter 
Zugang der MAS PFG NMR-Diffusometrie zur Begründung eines Modells der Protonen-
Leitfähigkeit für die drei Kandidaten bezüglich einer Komposit-Membran aus Nafion® und 
funktionalisierten mesoporösen Silikaten. 
1.5. Diffusometrie an Gemischen im ZIF-8 
ZIF-8 (zeolitic imidazolate framework 8) ist ein MOF mit der Formel Zn (mim)2, wobei mim für 
2-methylimidazolate steht [37]. Es kristallisiert in einer Sodalith-Struktur (SOD siehe Ref. [17]) und 
hat neben einer hohen Stabilität eine Affinität zu Methan [38], die eine Methan-Separation aus 
Gemischen ermöglichen sollte. Abb. 1.5 ist Fig. 1 aus der Publikation von Bux u. a. [37]. Seit der 
Arbeit von Bux u. a. [37] im Jahre 2009 listet das WEB of Science etwa 500 Publikationen auf, die 
Membranen auf Basis von ZIF-8 mit dem Ziel der Trennung von Kohlenwasserstoffen zum 
Gegenstand haben. Die Kenntnis der Diffusivität von Kohlenwasserstoffen in Gemischen ist für 
solche Entwicklungenerforderlich aber kaum vorhanden.  
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Abb. 1.5. Links ist die Sodalith-Struktur und 
rechts ist ein Sechs-Ring dargestellt, durch 
den die Moleküle in die Sodalith-Käfige 
gelangen. Die Abbildung ist aus Ref. [37] 
entnommen. 
 
 
Verschiedene Kohlenwasserstoffe (z. B. Olefine und Paraffine) beeinflussen sich gegenseitig durch 
spezifische intermolekulare Wechselwirkungen. Deswegen kann die Diffusivität einzelner 
Kohlenwasserstoffe im Gemisch wesentlich von der Diffusivität bei Ein-Komponenten-Absorption 
abweichen. Letztere ist leichter experimentell zugänglich. Aus diesem Grund ist das Studium der 
Diffusivität jedes der Kohlenwasserstoffe in der Mischung besonders wichtig. Dafür ist die 
MAS PFG NMR hervorragend geeignet. Deshalb werden im ersten Teil von Abschnitt 5 die drei 
Moleküle Methan, Ethan und Ethen in der Mischung mit MAS PFG NMR untersucht, um durch 
Vergleich von deren Diffusivität mit der Diffusivität der Einzel-Komponenten mögliche 
Unterschiede zu untersuchen. Damit kann geprüft werden, ob ZIF-8 ein potentielles Material für 
die Trennung in diesem Gemisch verwendet werden kann. Diese Untersuchung stellt die erste 
MAS PFG NMR-Anwendung auf ein 3-Komponenten-Gemisch dar. 
Außerdem wird in Abschnitt 5 die Diffusivität in einem Gemisch aus Propan und Propen im ZIF-8 
untersucht. Die ersten Messungen haben jedoch gezeigt, dass MAS PFG NMR dafür keine 
geeignete Methode ist. Deshalb ist zusätzlich die traditionelle PFG NMR (ohne MAS) an den 
gleichen Proben (MAS-Proben) angewendet worden. Diese (nicht publizierten) Untersuchungen 
demonstrieren, warum beide Methoden an diesem Gemisch für die Diffusivität von n-Propan in 
ZIF-8 nur eine Abschätzung erlauben. 
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2. Experimentelle und theoretische Grundlagen 
2.1. Messverfahren und Auswertungsverfahren 
Hochauflösende MAS NMR ist die in der vorliegenden Arbeit überwiegend verwendete NMR-
Messtechnik. Die MAS-Frequenz war vRot = 10 kHz, wobei nur die Feldgradienten-Kalibrierung bei 
4 kHz, siehe Abschnitt 2.3, eine Ausnahme darstellte. Messtemperaturen konnten mit einer 
Toleranz von weniger als ein Grad eingestellt werden. Eine Rotationsfrequenz von 10 kHz des 
4-mm-MAS-Rotors erhöht die Temperatur im Rotor um 10 Grad gegenüber der (von der 
pneumatic unit geregelten) Temperatur des Luftstroms an der Stelle, wo die Luft auf den Rotor 
trifft [39]. In den Ergebnissen sind Temperaturen der Probe im Rotor angegeben. 
2.1.1. Messverfahren für spektroskopische NMR-Untersuchungen 
Spektroskopische Untersuchungen (Diffusometrie siehe Abschnitt 2.1.2) erfolgten an einem 
Bruker Avance 750-Spektrometer mit einem äußeren Magnetfeld von 17,5 T. 1H MAS NMR-
Messungen wurden unter Verwendung eines Hahn-Echos, eines 16-Phasen-Zyklus und einer 
Verzögerung von einer Rotationsperiode (100 μs) zwischen π/2- und π-Impulsen durchgeführt. 
Die Impulsdauern entsprechen einer Nutationsfrequenz von 110 kHz. 29Si MAS NMR-Spektren 
wurden mit Einzelimpulsanregung und ohne Kreuzpolarisation gemessen, um quantitative 
Ergebnisse zu erhalten. Die Wiederholzeit bei der Akkumulation betrug 20 s und die gesamte 
Akkumulationszeit etwa einen Tag. Für die [1H] 13C CP MAS NMR Spektroskopie wurde die 
Kreuzpolarisation durch eine 1,5-db Hartman-Hahn Rampe mit einer Dauer von 5 ms, einer 
1H-Entkopplung durch SPINAL 64 [40] und ca. 4 Stunden Akkumulationszeit verwendet. 
2.1.2. Messverfahren für 1H NMR-Diffusometrie 
1H MAS PFG NMR-Experimente wurden an einem Bruker Avance 750 Spektrometer mit einem 
wide-bore-Magnet (17,6 T) und einem Bruker Avance II 400-Spektrometer mit einem wide-bore-
Magnet (9,4 T) teilweise mit Gradienten-Rohr durchgeführt, siehe Abschnitte 2.2.2 und 2.2.3. 
Ohne Gradienten-Rohr und ohne MAS wurden 1H PFG NMR-Experimente mit dem wide-bore-
Probenkopf PK3, siehe Abschnitt 2.2.4, durchgeführt. Nutationsfrequenzen (reziproker Wert der 
vierfachen Dauer eines π/2-Impulses) sind im Abschnitt 2.2 und die Stärken des magnetischen 
Feldgradienten in Abschnitt 2.3 beschrieben.  
Bei allen Experimenten wurde ein (gegenüber dem zur Bruker-Software gehörigen Programm 
ledbpgp2s.av nur unwesentlich modifiziertes) Programm MASPFG.df benutzt, dessen Grundlagen 
im Folgenden erklärt werden.  
PFG NMR-Messungen werden mit einer Hochfrequenz (HF)-Impulsfolge aus mindestens zwei HF-
Impulsen durchgeführt, die mit mindestens zwei Gradienten-Impulsen kombiniert ist. Die Hahn-
Echo-Sequenz (π/2 und π-Puls) und die stimulierte Echosequenz (drei π/2-Impulse) erzeugen 
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Spin-Echos. Gradienten-Impulse beginnen nach dem ersten und nach dem letzten HF-Impuls, 
haben eine Dauer δ und eine maximale Intensität g. Das Integral (Impuls-Fläche bei zeitlicher 
Darstellung) ist δ × g für eine rechteckige Gradienten-Impulsform. Eine sinusförmige Impulsform 
wie in Abb. 2.1.2 ist eine günstigere Impulsform, um Ein- und Ausschwingen beim Schalten der 
starken Gradienten-Ströme zu reduzieren. Das Integral für einen sinusförmigen Impuls entspricht 
δ × g × 2/π. Alternierende Gradienten-Impulspaare (mit einem HF-π-Impuls dazwischen) mitteln 
den Einfluss der lokalen Feldgradienten des zu untersuchenden Materials aus und reduzieren vor 
allem den Einfluss von Wirbelströmen, was in den MAS-Probenköpfen besonders wichtig ist. Das 
Integral eines sinusförmigen Impulspaares verdoppelt sich zu δ × g × 4/π. 
Tanner [41] führte das stimulierte Echo für PFG NMR-Experimente ein. Cotts et al. [42] 
verwendete erstmals alternierende Gradienten-Impulspaare. Wu et al. [43] fügte den longitudinal 
eddy current delay, LED oder ecd, durch zwei zusätzliche π/2-Impulse hinzu, um für einige 
Millisekunden bis zum Abklingen der Wirbelströme die Magnetisierung in der z-Richtung zu 
konservieren. Eine Wirbelstromverzögerung von  ecd,= 5 ms überwindet das Problem, dass das 
NMR-Signal durch Wirbelströme stark verzerrt wird, die von einem direkt vorangehenden 
Gradienten-Impuls erzeugt werden. Beobachtet wird, anstelle des stimulierten Echos, die freie 
Induktion nach dem letzten Impuls.  
Eine Variation dieser Impulsfolge durch Anwendung von sinusförmigen Gradienten-Impulsen ist 
in Abb. 2.1.2 dargestellt. Die Sequenz für alternierende sinusförmige Gradienten-Impulse und LED 
besteht aus sieben HF-Impulsen, zwei alternierenden Magnetfeld-Gradienten-Impulspaaren. Die 
Dauer für einen einzelnen Impuls ist  und die Amplitude ist g. Zwei zusätzliche quench-Impulse 
haben etwa 15 % der maximalen Gradienten-Stärke und löschen unerwünschte Kohärenzen im 
Zeitintervall zwischen zwei benachbarten π/2-Impulsen, wenn sich die Magnetisierung in die z-
Richtung befindet. Die Beobachtungszeit der Diffusion  ist die Zeitspanne zwischen dem Beginn 
der beiden Gradienten-Paare. Die Verzögerung τ  ≈ 0,5 ms zwischen Gradienten- und HF-
Impulsen sorgt dafür, dass ein Ausschwingen des Gradienten-Impulses nicht die Selektivität des 
nachfolgenden HF-Impulses stört. Für NMR-Diffusionsexperimente wird, auch wenn die 
longitudinale Relaxationszeit T1 eine schnellere Wiederholung erlauben würde, eine 
Wiederholungs-Verzögerung von 4 s verwendet, um eine Überhitzung der Gradienten-Spulen zu 
vermeiden. Der Phasenzyklus des Impulsprogramms erfordert 16 Scans. Bis zu 800 Scans wurden 
akkumuliert, um für die Spektren ein ausreichendes Signal-Rausch-Verhältnis von mehr als 200 zu 
erhalten. 
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Abb. 2.1.2. Stimulierte Spin-Echo-Sequenz mit Wirbelstromverzögerung, zwei sinusförmige bipolare Gradienten-
Impulspaare und zwei Gradienten-quench-Impulse nach Abb. 2 in [5, 14].  
 
2.1.3. Signaldämpfung bei Ein-Bereichs-Diffusion 
Die Signaldämpfung ψ, die als Funktion des quadrierten Feldgradienten 𝑔2 auf den Wert   𝑔 = 0  
auf eins normiert wurde, ist für isotrope Diffusion in einem Bereich 
𝜓(𝑔2) = exp [−𝐷 (
4𝛿𝑔𝛾
π
)
2
(𝛥 −
𝜏
2
−
2𝛿
3
− 𝑝π)].                                         (2.1.3.1) 
Aus dieser Abhängigkeit wird der Diffusions-Koeffizient D von Molekülen berechnet. Das 
magneto-gyrische Verhältnis   beträgt für 1H-Kerne  = 26,7522128  107 sT. Die Dauer eines 
π-Impulses pπ beträgt in Abhängigkeit vom verwendeten Probenkopf einige Mikrosekunden. Gl. 
(2.1.3.1) ist identisch mit Gl. (1) in [5]. Sie kann umgeschrieben werden als 
ln 𝜓(𝑔2)  = −𝐷 (
4𝛿𝑔𝛾
π
)
2
𝛥′ = −𝐴𝑔2.                                               (2.1.3.2) 
Die korrigierte Beobachtungszeit ' entspricht der rechten runden Klammer in Gl. (2.1.3.1). Die 
Steigung einer linearen Anpassung von ln 𝜓(𝑔2) hat einen negativen Wert A mit der Dimension 
T−2m2. Wenn wir für die Bestimmung der Steigung nur zwei Punkte (X) und (Y) verwenden, haben 
wir 
−𝐴 =
ln[𝛹(𝑋) 𝛹(𝑌)⁄ ]
𝑔2(𝑋) − 𝑔2(𝑌)
.                                                                  (2.1.3.3) 
Für 1H-Kerne mit   = 26,7522128  107 sT   erhalten wir 
𝐷 =
−𝐴
𝛥′
(
π
4𝛿𝛾
)
2
≈
−𝐴
𝛿2𝛥′
× 8,619 × 10−18 × s−2T−2.                                  (2.1.3.4) 
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Gl. (2.1.3.4) kann durch Verwendung von D  in der Einheit von m2s−1  die Steigung A  in der 
Einheit von T−2m2 und die Einheit ms anstelle von s für die Werte   und ’, in Form einer 
dimensionslosen Gleichung, umgeschrieben werden: 
𝐷
m2s−1
 ≈
−𝐴
T−2m2
×
ms3
𝛿2𝛥′
× 8,619 × 10−9.                                             (2.1.3.5) 
Die Signalfunktion 𝛹 in Gln. 2.1.3.1-3 bezeichnet die maximale Intensität der Relaxationsfunktion 
(Echo oder FID, free induction decay) in der Zeitskala. Es ist jedoch üblich, das Integral des Signals 
im Frequenzbereich nach der Fourier-Transformation des Zeitbereichs zu bewerten. Beide 
Verfahren sind für die Ein-Bereichs-Diffusion identisch. Für die Diffusion von Gemischen ist nur 
die Verarbeitung von Signalen im Frequenzbereich möglich. Das Bruker-Verarbeitungsprogramm 
t1guide ermöglicht die Berechnung für einen oder mehrere ppm-Bereiche (für Gemische) in 
einem Schritt. 
Als minimaler Gradient wird meist 2 % des maximalen Gradienten verwendet. Der nächst stärkere 
Gradient hat dann 12 %, wenn der Bereich von 2 % bis 90 % benutzt wird. Das stimulierte Echo 
oder das FID in Abb. 2.1.2 enthält einige unerwünschte Signalbeiträge, die mit dem 16-Phasen-
Zyklus nicht vollständig gemittelt werden [5]. Aber diese Signalbeiträge, die noch für den 
schwachen Gradienten von 2 % existieren, verschwinden unter dem Einfluss der stärkeren 
Feldgradienten. Deshalb müssen wir den ersten Punkt, der meist dem 2 % -Gradienten entspricht, 
für die Auswertung des Signalabfalls unter dem Einfluss des Gradienten weglassen. 
2.1.4. Signaldämpfung bei intra-Partikel- und long-range-Diffusion 
Gl. (2.1.3.1) beschreibt die isotrope Diffusion in einem homogenen Raum. Sie beschreibt keine 
anisotrope Diffusion, keine Verteilung von Selbst - Diffusions-Koeffizienten und keine long-range 
Diffusion mit inter-Partikel Diffusion zusätzlich zur intra-Partikel-Diffusion. Generell kann man 
zwar mit den Punkten im ersten linearen Teil der Kurve eine "effektive Diffusivität" bestimmen 
[44], sollte aber den Grund der Abweichung von einem mono-exponentiellen Abfall diskutieren. 
Eine Verteilung von etwas unterschiedlicher Wasserbeladung wurde in Ref. [11] als Ursache einer 
Abweichung vom mono-exponentiellen Verhalten angenommen, und es wurde eine "effektive 
Diffusivität" unter Verwendung der ersten Hälfte der Abfallkurve [11] bestimmt. Für das Studium 
der Diffusion in unterschiedlichen Bereichen ist dieses Konzept aber nicht ausreichend. 
Für die Diffusionsanisotropie und Diffusion über mehrere unterschiedliche Bereiche, wie intra-
Partikel-Bereich und einem aus mehreren Partikel und Zwischenraum bestehenden Bereich (long-
range), ist die Beschreibung des Signal-Abfalls in Abhängigkeit vom Feldgradienten komplizierter. 
Während die Diffusion in Zeolithen des FAU-Typs mit kubischer Symmetrie isotrop ist, müssten in 
den nicht-kubischen Zeolithen vom MFI-Typ die verschiedenen Hauptelemente Dx, Dy und Dz des 
Diffusions-Tensors bestimmt werden. Das erfordert aber die Beobachtung der Dämpfung um 
einige Größenordnungen, siehe Hong et al. [45]. Dieser Effekt wird bei den vorliegenden 
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Untersuchungen vernachlässigt. Nicht vernachlässigbar ist aber in einigen Fällen eine starke 
Abweichung vom mono-exponentiellen Abfall, der durch Überlagerung der intra-Partikel-
Diffusion mit einer long-range-Diffusion der Moleküle durch Einbeziehung des Raums zwischen 
den Partikeln entsteht. 
Abb. 2.1.4.1 zeigt links den Abfall der beiden Signale einer Ethan/Ethen-Mischung bei 313 K und 
rechts die halblogarithmische Darstellung als Funktion von g2, aus der zu ersehen ist, dass der 
Abfall nicht mono-exponentiell ist. Die Gesamtbeladung beträgt etwa ein Molekül pro Kreuzung.  
 
  
Abb. 2.1.4.1. Links: 2D-Darstellung des Signalabfalls mit linear zunehmender Stärke der Gradienten-Impulse für 
eine mit einem Ethan/Ethan-Gemisch beladene Probe, gemessen bei 313 K. Rechts: Die halblogarithmische 
Darstellung des Abfalls, wobei die roten Quadrate dem linken Signal von Ethen und die blauen auf der Spitze 
stehenden Quadrate dem rechten Signal von Ethan entsprechen.  
 
Mehr-Bereichs-Diffusion spielt eine Rolle, wenn die Wurzel aus der mittleren quadratischen 
Verschiebung √〈𝑙2〉 innerhalb der Beobachtungszeit der Diffusion   nicht klein ist gegenüber der 
Größe der Kristallite. Mit der mittleren quadratischen Verschiebung 〈𝑙2〉 erhalten wir für eine 
dreidimensionale Diffusion aus der Einstein-Gleichung [46] 
𝐷 = 〈𝑙2〉 6    →    √〈𝑙2〉 = √6 𝐷⁄ .                                                    (2.1.4.1) 
Abb. 2.4.1.1 zeigt zum Beispiel für den in dieser Arbeit verwendeten Silikalith-1, dass die maximale 
Größe (Abstand von zwei gegenüberliegenden Kristalloberflächen) der Kristallite 200 μm beträgt, 
die Mindestgröße jedoch nur etwa 20 μm beträgt. Folglich beobachtet man im Silikalith-1 eine 
Überlagerung von interkristalliner und intrakristalliner Diffusion, wenn  √〈𝑙2〉 im Vergleich zu 
20 μm nicht sehr klein ist. 
Unter MAS-Bedingungen ist die Packung des Pulvers sehr dicht. In einem 4-mm-Rotor ist bei einer 
MAS-Frequenz von 10 kHz die radiale Beschleunigung um mehr als den Faktor hunderttausend 
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größer ist als die Standardbeschleunigung. Trotzdem existiert ein interkristalliner Raum. Daher 
kann eine schnelle Diffusion von Molekülen über die Gasphase erfolgen, siehe Kapitel 11 in [7]. 
Ist die Beobachtungszeit  der Diffusion länger als die mittlere Aufenthaltszeit eines Moleküls in 
einem Kristallit (mittlere intrakristalline Lebenszeit), dann schließt die Diffusionsweglänge in Gl. 
(2.1.4.1) Verschiebungen sowohl im intrakristallinen als auch im interkristallinen Raum ein. Der 
Diffusions-Koeffizient der "Langstrecken-Selbst-Diffusion" (long-range self-diffusion) wird dann 
 𝐷long−range   =  𝑝inter 𝐷inter  + (1 − 𝑝inter) 𝐷intra ,                                          (2.1.4.2) 
wobei 𝐷inter  und  𝐷intra  die Diffusivitäten in den inter- und intrakristallinen Räumen darstellen.  
Zur Beschreibung des Übergangsbereichs zwischen den Grenzfällen des schnellen und langsamen 
Austauschs können wir den isotropen ein-Bereichs-Diffusions-Koeffizienten D aus Gl. (2.1.3.1) 
durch die folgende Beziehung ersetzen [14, 47]: 
𝐷intra  +
𝑝inter 𝐷inter
(
4𝛿𝑔𝛾
π )
2
𝜏intra 𝑝inter 𝐷inter  +  1
 ,                                                      (2.1.4.3) 
wobei  𝜏intra die mittlere Verweilzeit eines Moleküls in einem Kristallit bzw. Teilchen bezeichnet, 
siehe Gl. (11,41) in [7]. Von Gln. (2.1.3.1) und (2.1.4.3) folgt 
ln𝜓(𝑔2)  = −
(
 𝐷intra  +
𝑝inter 𝐷inter
(
4𝛿𝑔𝛾
π )
2
𝜏intra𝑝inter 𝐷inter  +  1)
 (
4𝛿𝑔𝛾
π
)
2
𝛥′.                    (2.1.4.4) 
Gl. (2.1.4.4) enthält mono-exponentielle Abfälle in den beiden Grenzfällen von (a) long-range-
Diffusion für 𝛥 ≫ 𝜏intra  und  𝑝inter 𝐷inter  ≫  𝐷intra  und  (b) intrakristalline Diffusion für 
𝛥 ≪ 𝜏intra. 
Im Grenzfall hinreichend großer Feldgradienten-Intensitäten (d.h. für große Werte von 𝑔 bzw.  
(
4𝛿𝑔𝛾
π
)
2
𝜏intra𝑝inter 𝐷inter  ≫  1) vereinfacht sich Gl. (2.1.4.4) [14, 47]:  
lim
𝑔→∞
(ln𝜓(𝑔2))  = −(
1
𝜏intra
+(
4𝛿𝑔𝛾
π
)
2
𝐷intra ) 𝛥
′.                                   (2.1.4.5) 
Abb. 2.1.4.2 beschreibt die Gln. (2.1.4.3−5) für einen monopolaren rechteckigen Gradienten-
Impuls mit der Breite 𝛿. (Daher ist der Faktor 4/π für bipolare sinusförmige Gradienten-Impulse 
nicht enthalten.) Zusätzlich zum Teil der Abbildung, der aus Ref. [47] entnommen wurde, zeigen 
wir für einen ausgewählten Fall 𝜏intra = 2𝛥  eine biexponentielle Anpassung von Gl. (2.1.4.4) im 
Anfangsbereich, wo die exponentielle Funktion durch den linearen Term angenähert werden 
kann, (
4𝛿𝑔𝛾
π
)
2
𝜏intra𝑝inter 𝐷inter  ≪  1. Die gepunktete Linie ist die Differenz zwischen Ψ und der 
gestrichelten Linie. Sie beschreibt den Abfall durch  𝑝inter𝐷inter.  
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Abb. 2.1.4.2. Signal-Dämpfung nach Gl. (2.1.4.4) mit 
drei linearen Näherungen. Ein Teil der Abbildung ist in 
Ref. [47] enthalten. Die gestrichelte rote Linie und die 
gepunktete grüne Linie gelten für 𝜏intra = 2𝛥 [14]. 
 
 
2.1.5. Berechnung des Diffusions-Koeffizienten aus der Signaldämpfung  
Zur Auswertung die mit einem zweidimensionalen (zweite Dimension ist die Gradienten-Stärke) 
Bruker-acquisition-Programm ledbpgp2s.av oder MASPFG.df aufgenommenen Daten erfolgte 
meist mit dem Bruker-processing-Programm t1guide. Dieses Programm ermöglicht die 
Berechnung für einen oder mehrere (für Gemische) ppm-Bereiche in einem Schritt. Zum Vergleich 
wurden in einigen Fällen ohne dieses Programm mit der Bruker-Standard-Software Topspin alle 
Integrale von Signalen für jede Gradienten-Stärke einzeln ausgewertet. Diese "manuelle" 
Prozedur ist wesentlich zeitaufwendiger und nur dann notwendig, wenn die 2D-Daten durch 
technische Fehler verfälscht sind. Prinzipiell ergibt es keine Verbesserung. Damit das Programm 
t1guide neben den integralen Messwerten in der Datei difflist die Gradienten-Werte als 
Prozentzahl des maximalen Gradienten angibt, muss am Avance 750 der Wert des Parameters 
gradpar G/mm mit 15,8679773 eingeben werden. Für das Avance II 400 ist der Parameter-Wert 
15,8679303. 
Die weitere Verarbeitung der Daten erfolgte mit drei im Rahmen dieser Arbeit erstellten Excel-
Programmen. Enthielt das Spektrum nur ein Signal mit mono-exponentiellen Abfall, wurde 
PFGoneSignal.xlsx, bei zwei Signalen PFGtwoSignals.xlsx verwendet. Für den bi-exponentiellen 
Abfall eines Signals kam PFGtwoComponents.xlsx zum Einsatz. Alle Programme enthalten keine 
automatische lineare Anpassung der Funktion ln𝛹(𝑔2). Bei den ersten beiden Programmen 
werden zwei experimentelle Punkte aus der Kurve für die Gerade ausgewählt, gegebenenfalls 
kann ein Funktionswert korrigiert werden. Bei der Anpassung eines bi-exponentiellen Abfalls wird 
zuerst der (hintere) langsame Abfall mit zwei Punkten festgelegt und danach die Differenz zur 
Messkurve im vorderen Bereich (schwache Gradienten) mit einer weiteren Geraden angepasst. 
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2.2. Probenköpfe und deren Anwendungsbereich 
Gepulste magnetische Gradienten für Diffusionsmessungen werden durch Spulen erzeugt, die bei 
wide-bore-PFG NMR-Probenköpfen mit einem äußeren Durchmesser von etwa 90 mm innerhalb 
des Probenkopfes angebracht sind. Das gilt auch für die wide-bore-MAS PFG NMR-Probenköpfe, 
deren Gradienten-Spulen sich am oberen und unteren Ende des Stators symmetrisch zur 
Rotationsachse befinden. In einem wide-bore-Magneten kann man ein Gradienten-Rohr 
einsetzen, dessen äußerer Durchmesser etwa 90 mm und dessen innerer Durchmesser etwa 
50 mm beträgt. Das erlaubt die Verwendung von narrow-bore-MAS-Probenköpfen mit einem 
äußeren Durchmesser von etwa 50 mm, die im Probenkopf keine Gradienten-Spulen haben. 
2.2.1. Wide-bore-MAS PFG NMR-Probenkopf mit Gradienten-Spulen 
Der am häufigsten in der vorliegenden Arbeit verwendete Bruker- MAS PFG NMR-Probenkopf mit 
Gradienten-Spulen am 4-mm-MAS-Stator ist seit über zehn Jahren am Spektrometer Avance 750 
in Betrieb. Die spektrale Auflösung für in Festkörpern adsorbierte Moleküle erreicht den Wert 
von 0,02 ppm [5]. Die Temperatur innerhalb des 4-mm-Rotors kann bei einer MAS-Frequenz von 
10 kHz im Bereich von 273 K bis 373 K eingestellt werden. Ein 10-A-Netzgerät liefert den Strom 
für die Gradienten-Spulen. Die 1H MAS NMR-Experimente werden bei etwa 750 MHz mit einer 
Impulsbreite von etwa 2,5 µs für den π/2-Impuls durchgeführt. Die Installationsvorschrift für 
diesen Probenkopf am Avance 750 heißt InstallMASPFGNMR.  
2.2.2. Das Gradienten-Rohr für den Einbau von MAS-Probenköpfen 
Das von der Firma Bruker für das Avance II 400 gelieferte Gradienten-Rohr (gradient tube) hat 
einen äußeren Durchmesser von etwa 90 cm und einen Innendurchmesser von etwa 50 cm. Es 
erzeugt mit drei 60-A-Netzgeräten und der Hard- und Software des Spektrometers voneinander 
unabhängige Gradienten in x-, y- und z-Richtung des Magneten. Damit können NMR-
Tomographie-Experimente in einem (statischen) Probenkopf von 50 cm Außendurchmesser 
durchgeführt werden. Für narrow-bore-MAS Probenköpfe werden zur gleichen Zeit Gradienten-
Impulse in x-, y- und z-Richtung des Magneten mit gleicher Intensität angelegt, und es wird beim 
Einbau der Probenköpfe dafür gesorgt, dass die Richtung des MAS-Rotors in Richtung der 
Raumdiagonale von x-, y- und z-Richtung liegt. Das Gradienten-Rohr wird mit Wasser gekühlt. Die 
im Rahmen der vorliegenden Arbeit erstellte Installationsvorschrift für das Gradienten-Rohr am 
Avance II 400 heißt InstallGradTube. 
2.2.3. Narrow-bore-Doppel-Resonanz-MAS NMR-Probenkopf 
Dieser narrow-bore-HX MAS NMR-Probenkopf und der im nächsten Abschnitt 2.2.4 beschriebene 
narrow-bore-1H MAS NMR-Probenkopf erzeugen keine Feldgradienten. Es sind ursprünglich für 
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MAS NMR-Messungen in einem narrow-bore-Magnet von der Firma Bruker gebaute 
Probenköpfe, die im Avance II 400 mit Abstands-Hohlzylindern als gewöhnliche HX- bzw. H-
Probenköpfe für einfache MAS NMR-Experimente eingesetzt werden können, siehe Ende dieses 
Abschnitts. Wenn sie jedoch in das Gradienten-Rohr eingesetzt werden, sind sie für 
MAS PFG NMR-Experimente verwendbar.  
 
              
Abb. 2.2.1. High-resolution MAS PFG NMR Probenkopf der 
Firma Bruker (links) und sein Kopfteil mit Stator und 
sichtbarerer oberer Gradienten-Spule oberhalb des weißen 
Keramik-Teils. Die untere Gradienten-Spule unterhalb des 
weißen Keramik-Teils ist nicht sichtbar. Die HF-Spule befindet 
sich im weißen Keramikteil. 
Abb. 2.2.3. Narrow-bore-Doppel-Resonanz MAS 
Probenkopf für MAS PFG NMR-Messungen im 
Gradienten-Rohr. 
 
 
Der narrow-bore-Doppel-Resonanz MAS NMR-Probenkopf" wurde für ein Avance II 400 gebaut. 
Er hatte eine Druckluft-gesteuerten Einstellung des magischen Winkels. Diese ist nun fixiert 
worden, was eine stabilere Einstellung des magischen Winkels ermöglicht und drei der sechs 
Druckluft-Anschlüsse wegfallen lässt.  
Die Abb. 2.2.3 zeigt, dass im Bereich des MAS-Stators keine Metall-Umhüllung vorhanden ist. 
Beim Umbau des Probenkopfes für die MAS PFG NMR-Anwendung ist vom Hersteller die Metall-
Umhüllung durch eine gelbe Kunststoffhülse ersetzt worden. Grund für diese Maßnahme war die 
Befürchtung, dass der im Gradienten-Rohr erzeugte Gradient in der Metallhülle Wirbelströme 
verursachen und dadurch abgeschwächt werden kann. Die Kunststoffhülle erlaubt jedoch bei 
höheren Messtemperaturen nur eine unzureichende Kühlung im Vergleich zu einer Metallhülle. 
Deshalb ist die Obergrenze für die bearing-Luft auf 313 K festgelegt worden. Da der Probenkopf 
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nicht für high power konzipiert wurde, ist eine minimale Dämpfung von 6 dB vorgeschrieben und 
die 1H MAS NMR-Experimente werden bei etwa 400 MHz mit einer Impulsbreite von etwa 12 µs 
für den π/2-Impuls durchgeführt. Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit erstellte Installations-
Vorschrift für den kurzen narrow-bore-MAS NMR-Probenkopf am Avance II 400 heißt InstallKurz. 
In den Installations-Vorschriften InstallKurz und InstallLang ist auch beschrieben, wie die beiden 
Probenköpfe ohne Gradienten-Rohr als Doppelresonanz- bzw. CRAMPS-Probenkopf am Avance II 
400 eingesetzt werden können. Beide Probenköpfe erlauben spektrale Auflösungen besser als 0,1 
ppm für in Festkörpern adsorbierte Moleküle. 
2.2.4. Narrow-bore 1H MAS NMR-Probenkopf 
Der etwas längere narrow-bore-1H MAS-NMR-Probenkopf war ursprünglich für einen 16,7-T-
narrow-bore-Magneten von Professor G. Scheeler etwa 1992 bei Bruker für 1H CRAMPS-
Messungen gebaut worden und ist etwa 2015 von Dr. E. Naumann, Bruker Biospin, auf 400 MHz 
umgebaut worden. 1H MAS NMR-Experimente können bei etwa 400 MHz mit einer relativ kurzen 
Impulsbreite von etwa 1,3 µs für den π/2-Impuls durchgeführt werden. Da der 16,7-T-Magnet 
deutlich länger als der 9,4-T-Magnet ist, und der Probenkopf beim Umbau nicht gekürzt wurde, 
nennen wir diesen Probenkopf "Langen narrow-bore-MAS NMR-Probenkopf" im Gegensatz zum 
"Kurzen narrow-bore-MAS NMR-Probenkopf", der nur die für einen 9,4-T-Magnet notwendige 
Länge hat. Durch den durchgehenden Metallmantel, siehe Abb. 2.2.3, ist eine bessere Kühlung 
möglich, so dass die bearing-Luft eine Temperatur bis zu 363 K haben darf, falls die Hülle gekühlt 
und die heiße Luft oberhalb des Probekopfes ohne Kontakt zum Gradienten-Rohr abgeleitet wird. 
Die Installationsvorschrift für den Probenkopf am Avance II 400 ist in InstallLang enthalten. 
2.2.5. Statischer wide-bore-PFG NMR-Probenkopf 
Der als PK3 bezeichnete Probenkopf ist als wide-bore-Probenkopf von Schleyer u. a. [13] für das 
gegenwärtig nicht mehr im Betrieb befindliche Feldgradienten-Impuls Spektrometer für eine 
1H Resonanzfrequenz von 400 MHz ohne Verwendung von MAS (statischer Probenkopf) gebaut 
worden, siehe Abb. 2.2.5.1. Der Probenkopf arbeitet im Temperaturbereich 123,15 K bis 523,15 
K und hat mit seinen in unmittelbarer Nähe der Hochfrequenz (HF)-Spulen befindlichen Spulen 
zur Erzeugung des Gradienten und einem 100-A-Netzgerät am Feldgradienten-Impuls-
Spektrometer einen maximalen Gradienten von 37 T/m erreicht [13]. Der PK3 ist für hohe Ströme 
in den Spulen zur Erzeugung der Gradienten aber nur für mittlere HF-Leistungen gebaut. Deshalb 
darf er nur mit einer HF-Dämpfung von 6 dB am Avance II 400 betrieben werden. Es ergibt sich 
eine Impulsbreite von etwa 14 µs für den π/2-Impuls. Der Probenkopf wurde für den Einsatz am 
Avance II 400 angepasst, wobei er eins der drei dort vorhandenen 60-A-Netzgeräte verwendet.  
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Abb. 2.2.4. Narrow-bore-1H MAS-NMR-
Probenkopf für MAS PFG NMR-Messungen 
mit Gradienten-Rohr. 
 Abb. 2.2.5.1. Die Gradienten-Spulen und der gesamte 
Probenkopf PK3. 
 
Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit erstellte Installationsvorschrift für den PK3 am Avance II 
400 heißt InstallPK3. Die Auflösung adsorbierter Moleküle ist in einem statischen Probenkopf viel 
schlechter als in einem MAS-Probenkopf. Die Grenze der Auflösung lässt sich in folgender Weise 
bestimmen: Nach sorgfältiger Shimmung (die für alle hier vorgestellten Probenköpfe 
durchgeführt wurde) misst man mit 8 Scans ein Wassersignal bei 4,9 ppm, das durch Feld-
Inhomogenitäten auf etwa 2 ppm verbreitert ist. Wenn man nach 4 der 8 Scans das äußere 
magnetische Feld um ein oder zwei ppm verringert, erwartet man ein Spektrum mit zwei Signalen, 
eine Wasserlinie bei 4,9 ppm und die andere Linie bei 5,9 oder 6,9 ppm. Abb. 2.2.5.2 zeigt das 
Resultat. Zwei Signale mit einer Breite von 2 ppm lassen sich bei einem Abstand von 2 ppm gerade 
noch auflösen, nicht aber bei einem Abstand von 1 ppm. Damit ist der Probenkopf geeignet, 
Signale von Einfachbindungen und Doppelbindungen von Kohlenwasserstoffen im 1H NMR-
Spektrum aufzulösen. 
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Abb. 2.2.5.2. Ein mit dem Probenkopf PK3 
gemessenes Wassersignal, bei dem das 
äußere Magnetfeld nach Aufnahme der 
ersten vier von insgesamt acht Scans um 1 
ppm (rotes oberes Spektrum) und 2 ppm 
(unteres blaues Spektrum) verringert wurde. 
 
2.3. Kalibrierung der Feldgradienten 
NMR-Spektrometer der Firma Bruker, werden für Gradienten-Experimente mit Netzgeräten 
ausgerüstet, die einen maximalen Strom von 10 A bzw. 60 A für Gradienten-Impulse liefern. 
Durch Spektrometer-Software und Interface sind die Impulsformen und relative Intensitäten 
zwischen 0 % und 100 % einstellbar. Im Leipziger Spektrometer Avance 750 entspricht der 
maximale Strom des eingebauten Netzgeräts einer Gradienten-Stromstärke von 10 A.  In der 
Gradienten-Einheit des Leipziger Spektrometers Avance II 400 sind drei identische Netzgeräte (für 
die x-, y, und z-Richtungen im Gradienten-Rohr) mit einem maximalen Strom von je 60 A 
eingebaut.  
Es hat sich erwiesen, dass der mit NMR messbare Gradient nur bis zu einer oberen Grenze, die 
bei den von uns verwendeten Geräten zwischen 60 % und 95 % liegt, linear von der in der 
Software einstellbaren Prozentzahl abhängt. Die untere Grenze des anwendbaren Gradienten 
wird nicht von Linearitäts-Effekten in der Elektronik sondern durch den Phasenzyklus gegeben. 
Durch die Verwendung eines reduzierten Phasenzyklus (nur 16 Phasenschritte) anstelle des für 
das stimulierte Echo eigentlich notwendigen Zyklus von 4×4×4=64 Phasenschritten entsteht ein 
Signalfehler. Dieser Fehler wird dann reduziert, wenn ein ausreichend starker Gradient einen 
schnelleren Abfall der transversalen Magnetisierung verursacht. Deshalb werden als untere 
Grenze Intensitäten zwischen 1 % und 5 % der maximalen Intensität verwendet. 
Die Kalibrierung bestimmt im linearen Bereich den Proportionalitätsfaktor zwischen Feldgradient 
und Prozentwert. Der Wert des Feldgradienten wird dann oft für einen 100-%-Gradienten in T/m 
angegeben, auch wenn die 100 % beim Experiment nicht verwendet werden können. 
Für alle Kombinationen von Probenköpfen und Gradienten-Spulen wird die Kalibrierung des 
magnetischen Gradienten in Bezug auf die Prozentskala mit Hilfe einer Probe mit bekanntem 
Diffusions-Koeffizienten durchgeführt. Gewöhnlich verwendet man dafür flüssiges Wasser. Es hat 
bei 303,2 K den Diffusions-Koeffizienten 𝐷 = 2,594 × 10−9 m2s−1, siehe Holz u. a. [48]. Die 
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relativ starke Diffusion im Wasser bewirkt, dass das Signal in PFG-Probenköpfen mit starken 
Gradienten bereits bei wenigen Prozenten der maximalen Gradienten-Stärke abfällt. In diesem 
Fall empfiehlt es sich, zwar die Kalibrierung bei geringer Gradienten-Stärke mit Wasser 
vorzunehmen, aber die Linearität der Gradienten-Stärke in Abhängigkeit von der in der 
Gradienten-Einheit eingestellten Stromstärke mit einer wasserfreien Glyzerinprobe zu 
überprüfen. Diese hat einen wesentlich geringeren Diffusions-Koeffizienten, der von Tomlison 
[49] für 303,2 K mit 𝐷 = 4,01 × 10−12 m2s−1angegeben wurde. Dadurch fällt das Signal erst bei 
starkem Gradienten ab. 
Wie in Abschnitt 2.1.4 diskutiert worden, ergibt sich für viele Proben nicht der nach Gl. (2.1.4.1) 
erwartete mono-exponentielle Abfall der Signalintensität Ψ als Funktion des Quadrats des 
Gradienten, g2. Aber für die Wasserprobe und die Glyzerinprobe ist der Abfall im linearen Bereich 
der Gradienten mono-exponentiell, wie auch die vorliegenden Kalibrierungs-Experimente gezeigt 
haben. Der maximale verwendbare Gradient, den wir in unsere Diffusionsexperimente benutzen 
können, ist der Wert, bei dem der experimentell beobachtete Abfall von der mono-
exponentiellen Form um mehr als die Messgenauigkeit abweicht. 
Die Kalibrierung erfolgt für alle Probenköpfe in folgender Weise: Wir verwenden das bereits in 
Abschnitt 2.1.5 genannte Programm PFGonesignal.xlsx und laden die Kalibrierungs-Messwerte 
der Wasserprobe mit allen anderen einzugebenden Parametern in die Datenspalten. Dann 
verändern wir den im Programm enthaltenen Parameter "grad (100%) in T/m" so, dass in dem 
Ergebnisfeld hinter " 𝐷:" der Diffusions-Koeffizienten 𝐷 = 2,594 × 10−9 m2s−1 als Ergebnis 
erscheint. Der so erhaltene Wert entspricht dem maximalen Gradienten bei einer 100-%-
Einstellung, die, wie oben begründet, nie angewendet wird. 
2.3.1. Kalibrierung am 4-mm wide-bore MAS PFG NMR-Probenkopf  
Das Gradienten-Netzgerät, das am Avance 750 installiert ist, hat eine maximale Stromstärke von 
10 A, da die relativ kleinen Spulen am oberen und unteren Ende des Stators, siehe Abb. 2.2.1, 
größere Ströme nicht zulassen. Das Wasser (Leitungswasser mit einer longitudinalen 
Relaxationszeit von etwa 1 s) befindet sich in einem abgeschmolzenen Glasröhrchen von genau 
3 mm äußerem Durchmesser und einer Länge von etwa 12 mm. Eine Rotation dieser Probe im 
MAS Rotor ist für die Kalibrierung notwendig, damit das Wasser rotationssymmetrisch im Rotor 
verteilt ist. Eine schnelle Rotation hat aber den Nachteil, dass dann Wasserwirbel auftreten, die 
die Kalibrierung verfälschen. Es hat sich herausgestellt, dass eine Rotation bei 4 kHz stabil ist und 
keine Wirbel erzeugt. Während eine Rotation einer 4-mm-Probe mit 10 kHz  die Temperatur der 
Probe um 10 K erhöht [39], ist diese dem Quadrat der Rotationsfrequenz proportionale Erhöhung 
für 4 kHz nur 1,6 K. Die Kalibrierung wurde bei der Temperatur 303,2 K, einer Beobachtungszeit 
der Diffusion von  = 50 ms und einer Dauer des Gradienten von  = 1ms durchgeführt. Im 
Rahmen der Messgenauigkeit ist der Abfall mono-exponentiell. Für 100 % Gradienten-Stärke 
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wäre der Gradienten-Wert 0,54 T/m, liegt aber nicht mehr auf der rechten orangenen Gerade in 
der rechten Abb. 2.3.1. Die Kalibrierung zeigte, dass mit 90 % der höchste nutzbare Gradient 
einem Wert von 0,486 T/m entspricht. Dieser Wert stimmt völlig mit einer zehn Jahre zurück 
liegenden Kalibrierung [5] überein.  
 
  
Abb. 2.3.1. Links: Darstellung der zehn einzelnen FT-Spektren der Wasserprobe für Gradienten von 2 % bis 90 %, 
Impulslänge δ = 1 ms, Beobachtungszeit Δ = 50 ms. Rechts: Integrale Intensitäten (Flächen unter den Kurven der 
linken Abbildung). Die orangene Linie repräsentiert einen mono-exponentiellen Abfall. 
 
2.3.2. Kalibrierung am narrow-bore-HX-MAS NMR-Probenkopf 
Wir haben folgende experimentelle Parameter bei der Messung der bereits in Abschnitt 2.3.1 
beschriebenen Wasserprobe verwendet: νMAS = 4 kHz, T = 303.2 K,  = 50 ms,  =0,25ms. Es 
wurden Gradienten gleicher Stärke in x-, y- und z-Richtung verwendet, während die beiden 
Löschgradienten nur in z-Richtung anliegen. Durch Einhalten der Einbauvorschrift InstallKurz ist 
garantiert, dass Gradienten-Richtung und Richtung des magischen Winkels übereinstimmen. Im 
Rahmen der Messgenauigkeit war der Abfall des Signals bis zu einer Gradienten-Stärke von 70 % 
linear und der Abfall mono-exponentiell. Nur diese Werte wurden für die Kalibrierung verwendet. 
Als 100-%-Gradient wird wiederum der Wert für eine 100-%-Einstellung der Gradienten-Intensität 
in der Software angegeben. Er liegt bei 2,0 T/m, was etwa dem Vierfachen des Wertes für den 4-
mm wide-bore-MAS PFG NMR-Probenkopf am Avance 750 entspricht, siehe Abschnitt 2.3.1. Da 
jedoch der nutzbare lineare Bereich bei 70 % endet, kann nur ein Gradient von 1,4 T/m genutzt 
werden. Dieser Gradient ist zwar deutlich höher der Wert von 0,486 T (90 %) für den 4-mm wide-
bore-MAS PFG NMR-Probenkopf am Avance 750. Er liegt aber nur bei reichlich der Hälfte des 
Wertes von 2,6 T/m, den Gratz u. a. [12] für diesen Probenkopf in diesem Gradienten-Rohr 
angegeben haben. Gratz u. a. [12] machen jedoch keine Angaben über eine Kalibrierung des 
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Gradienten und zitieren bei der Angabe des Gradienten eine Arbeit [50], zu der die Experimente 
an einem ähnlichen Spektrometer bei der Firma Bruker in Karlsruhe durchgeführt worden sind.  
2.3.3. Kalibrierung am narrow-bore-1H MAS PFG NMR-Probenkopf 
Wir haben wiederum folgende experimentelle Parameter verwendet: νMAS = 4 kHz, T = 303,2 K, 
 = 50 ms,  =0,25ms. Durch Einhalten der Einbauvorschrift InstallLang ist garantiert, dass die 
resultierende Richtung der drei im Gradienten-Rohr erzeugten Gradienten in der Richtung des 
magischen Winkels liegt. Im Rahmen der Messgenauigkeit war der Abfall des Signals bis zu einer 
Gradienten-Stärke von 70 % linear und der Signal-Abfall war mono-exponentiell. Nur diese Werte 
wurden für die Kalibrierung verwendet. Der erhaltene 100-%-Einstellung liegt bei 1,8 T/m und ist 
10 % geringer als für den "Kurzen" Probenkopf. Das liegt wahrscheinlich daran, dass der 
Probenkopf ein metallisches Oberteil hat, und der Gradient durch induzierte Ströme in der 
Metallhülse abgeschwächt wird. Durch die Metallhülse kann er aber bei Kühlung der Metallhülse 
und Heizung der bearing-Luft bis 363 K benutzt werden. Die heiße Abluft ist dann zum 
Gradienten-Rohr thermisch isoliert aus dem Magnet abzuführen. Der maximal nutzbare Gradient 
(70 %) liegt bei 1,26 T/m. 
2.3.4. Kalibrierung am statischen PFG NMR-Probenkopf 
Der statische Probenkopf PK3 (keine MAS), siehe Abb. 2.2.5.1, erreicht am Spektrometer Avance 
II 400 mit einem der drei 60-A-Netzgeräte die höchsten Gradienten, die in dieser Arbeit benutzt 
wurden. Die Kalibrierung wurde mit einer abgeschmolzenen Wasserprobe (8 mm Durchmesser, 
8 mm hoch gefüllt, T1 =T2 etwa 2 s) mit Temperierung bei 303,2 K durchgeführt. Dazu wurde der 
Gradient von 1 bis 5 % variiert. Die Wassermessungen mit einer linearen Reduzierung Ψ bis zum 
Abfall um den Faktor 1000 konnten aber nur zeigen, dass der Gradient bis zu 5 % des (theoretisch) 
maximalen Wertes, also bis zu etwa 1 T/m linear ist. Abb. 2.3.4.1 zeigt links die Spektren der 
Wasserprobe, die für den Bereich zwischen 1 % und 5 % gemessen wurden. Es wurden δ = 1 ms 
und Δ = 20 ms und für die Berechnung des Diffusions-Koeffizienten die Integrale im 
Integrationsbereich von 10 bis 2 ppm verwendet. Der rechte Teil der Abb. 2.3.4.1 zeigt einen 
linearen Abfall in der Darstellung ln Ψ = f(g2). Mit dem im Abschnitt 2.3 beschriebenen Verfahren 
ergibt sich ein 100-%-Gradient von 20,62 T/m. Dieser Wert ist in ausreichender Übereinstimmung 
mit dem Wert von 22,2 T/m, den man für 60 A anstelle von 100 A aus dem von Schlayer u. a. [13] 
für 100 A angegebenen Wert von 37 T/m berechnen kann.  
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Abb. 2.3.4.1. Links: Darstellung der zehn einzelnen Spektren der Wasserprobe für Gradienten von 1 % bis 5 %, 
gemessen mit dem PK3 bei 303 K. Die letzten beiden Spektren sind in der Grundlinie überlagert. Rechts: Integrale 
Intensitäten der links gezeigten Spektren. Die orangene Linie repräsentiert einen mono-exponentiellen Abfall. 
 
Die Überprüfung der Linearität bei höheren Prozentwerten erfolgte mit Glyzerin, siehe Abb. 
2.3.4.2. Dafür wurde wasserfreies Glyzerin (SIGMA Glycerol ≥ 99,5 %, T1 etwa 350 ms) in einem 
abgeschmolzenen Röhrchen (8 mm Durchmesser, 8 mm hoch gefüllt) verwendet. Die bei 303,2 K 
gemessenen PFG NMR-Spektren wurden mit den Parametern δ = 1 ms und Δ = 20 ms im Bereich 
der Gradienten-Amplituden zwischen 2 % und 75 % gemessen. Wie auch bei den 
Wassermessungen ändert sich die Linienform nicht in Abhängigkeit von der Stärke des 
Gradienten. Der rechte Teil der Abbildung zeigt, dass bis zu 75 % ein mono-exponentieller Abfall 
vorliegt. Diese Messungen dienten nicht der Kalibrierung des Gradienten, sondern zum Nachweis 
der Linearität und oberen Grenze im Bereich starker Gradienten. Deshalb erlaubte auch die 
vorangegangene Kalibrierung mit Wasser eine Messung des Selbst-Diffusions-Koeffizienten von 
Glyzerin. Der aus dem Signalabfall berechnete Diffusions-Koeffizient ist 𝐷 = 2,85 ×
10−12 m2s−1. Er ist etwa 30 % geringer als der von Tomlinson [49] erhaltene Wert von 𝐷 =
4,01 × 10−12 m2s−1 für 303,2 K. Das könnte damit erklärt werden, dass in seiner Probe mehr 
Wasser als in unserer Probe enthalten war. Der Wert von D hängt stark vom Wassergehalt der 
Probe ab, wie wir durch anfängliche Verwendung einer nicht wasserfreien Probe am deutlich 
höheren Wert von D feststellen konnten. 
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Abb. 2.3.4.2. Links: Darstellung der zehn mit dem PK3 bei 303,2 K gemessenen Spektren der Glyzerin-Probe für 
Gradienten von 2 % bis 75 %. Die letzten beiden Spektren sind in der Grundlinie überlagert. Rechts: Darstellung 
der integralen Intensitäten Ψ, der Glyzerin-Spektren als Funktion des quadratischen Gradienten g2. Die orangene 
Linie repräsentiert ein mono-exponentieller Abfall. 
 
 
Abb. 2.3.4.3. 2D-Spektrum einer bei 373 K bis 70 % 
des maximalen Gradienten gemessenen Propen-
beladenen ZIF-8-Probe. Die Spektren im rechten 
hinteren Teil des Spektrums entsprechen 
Gradienten von 63 %  und 70 % und weisen keine 
Signal-Dämpfung auf, da der Gradienten-Verstärker 
wegen Überlastung ausgefallen war.  
 
 
Die wesentliche Aussage aus den Glyzerin-Messungen ist, dass auch bis 75 % Gradienten-Stärke 
von einer ausreichenden Linearität des Verstärkers ausgegangen werden kann. Oberhalb 75 % 
kommt es zu erheblichen Störungen in der Linienform des beobachteten Signals und teilweise 
zum Ausfall des Gradienten-Verstärkers durch Schutzschaltungen, die eine Fehlermeldung 
auslösen. Der Ausfall des Gradienten-Verstärkers ist bei höheren Temperaturen teilweise schon 
bei 70 % und sogar bei 60 % aufgetreten. Übersieht man diese Fehlermeldungen, ergibt sich nach 
der Prozessierung des Spektrums ein Bild wie in Abb. 2.3.4.3. 
Gehen wir von maximal 75 % bei Raumtemperatur aus, ergibt sich als maximaler Gradient 75 % 
von 20,62 T/m. Damit haben wir bei Raumtemperatur 15,465 T/m als maximal verfügbaren 
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Gradient für der Probenkopf PK3 am Avance II 400, im Gegensatz zu 37 T/m [13] am nicht mehr 
im Betrieb befindlichen Spektrometer FEGRIS 400 mit einem 100-A-Netzgerät. 
2.4. Probenvorbereitung Silikalith-1 
2.4.1. Synthese und Vorbehandlung des Silikalith-1 
Silikalith-1 wurde von Dr. W. Böhlmann synthetisiert [14]: 10,42 g kolloidales SiO2 (Ludox-AS-30, 
DuPont) wurden zu einer Lösung von 5,11 g Tetrapropylammoniumbromid (Aldrich) in 9,92 g 
destilliertem Wasser gegeben und bei Raumtemperatur gerührt. Nach 15 Minuten wurden dem 
Gel, das 5 min lang kräftig gerührt wurde, 24,75 mL einer wässrigen Ammoniaklösung (25 Gew.-
%) zugesetzt. Das flüssige Gel wurde bei 453 K in einem mit Teflon ausgekleideten Edelstahl-
Autoklaven für 7 Tage unter autogenem Druck erhitzt. Das erhaltene Reaktionsprodukt wurde 
intensiv mit destilliertem Wasser gewaschen, filtriert und getrocknet. Kalzinierung in Luft für 12 
h bei 873 K entfernt das organische Templat. Die Größe der Silikalith-1-Kristallite variiert im 
Bereich (20−40) μm × (25−50) μm × (100−200) μm, siehe Abb. 2.4.1.1. 
 
Abb.2.4.1.1. Rasterelektronenmikroskopisches Bild des 
synthetisierten Silikalith-1 [14].   
 
 
Ein idealer Silikalith-1 sollte die Reaktionen von adsorbierten Molekülen nicht katalysieren. 
Allerdings besitzen alle realen Silikalithe-1 nach der Entfernung des Templats eine kleine 
Konzentration von Silanolgruppen, die in Gerüstdefekten und auf der äußeren Oberfläche 
lokalisiert sind. Diese Gruppen reagieren als schwache Säuren und sind in der Lage, Alken-
Moleküle zu polymerisieren. 
Wir haben die 1H MAS NMR Intensität eines abgeschmolzenen Glasröhrchens gemessen, das 
Silikalith-1 nach Aktivierung bei 673 K enthält. Darüber hinaus haben wir die Signalintensität einer 
leeren Glasröhre im Rotor und den leeren MAS-Rotor ohne Probe gemessen. Sowohl der leere 
MAS-Rotor als auch das Glasrohr zeigen ein schwaches Signal von Silanolgruppen. Der Vergleich 
der Intensitäten zeigte, dass die 1H MAS NMR-Intensität des aktivierten Silikaliths-1 sich nicht 
wesentlich von dem Signal des leeren Glasröhrchens unterscheidet. Dann wurde die 
abgeschmolzene (aktivierte) SiliKalith-1-Probe ohne adsorbierte Moleküle und eine Probe 
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bekannter Ethanbeladung gemessen. Durch Intensitätsvergleich konnte eine Obergrenze für die 
Silanol-Konzentration des aktivierten Silikalith-1 von 0,2 OH-Gruppen pro Elementarzelle 
abgeschätzt werden. 
Der aktivierte Silikalith-1 katalysiert die Polymerisation von adsorbierten n-Alken-Molekülen bei 
Umgebungstemperatur, wie wir durch die Abnahme des 1H MAS NMR-n-Alken-Signals einige 
Tage nach dem Beladen des aktivierten Silikaliths-1 beobachten konnten. Die Polymerisation 
erfolgte innerhalb von wenigen Minuten bei einer Temperatur von 373 K. Das aus Methylen-
Gruppen bestehende Polymer ergibt ein 30 kHz breites NMR-Signal, während die aufgelösten 
1H MAS NMR-Signale der Moleküle eine Halbwertsbreite (fwhm = full with at half maximum) in 
der Größenordnung von 100 Hz haben. 
Die katalytische Aktivität des Zeoliths wurde durch ein hydrothermales Heilungsverfahren 
verringert. Die rechte Seite des Glasgefäßes (Außendurchmesser 13 mm), Abb. 2.4.1.2, wurde mit 
Silikalith-1 gefüllt. Ein Ringofen bedeckte den Teil des Gerätes bis zur zweiten Kapillare. Der 
senkrechte Teil des Gerätes enthielt Wasser. Es befand sich außerhalb des Ofens und die 
Wassertemperatur betrug etwa 303 K, während die Temperatur des Ofens und des Zeoliths 673 K 
betrug. Die hydrothermische Behandlung bei 30 mbar Wasserdruck dauerte eine Woche.  
Nach dem Heilungsverfahren zeigten die mit Alkenen beladenen Proben in den 1H MAS NMR-
Experimenten, dass während einer Messung die Polymerisation bei 313 K nicht signifikant ist. 
20 % Ethanverlust und 30 % n-Hexan-Verlust durch Polymerisation treten jedoch während eines 
einstündigen NMR-Experiments bei 373 K auf. Nach der Herstellung und zwischen den 
Messungen wurden alle Proben in einer Tiefkühltruhe bei 255 K aufbewahrt. 
 
 
Abb. 2.4.1.2. Glasvorrichtung für den 
hydrothermalen Heilungsvorgang des Zeoliths 
bei 673 K und 30 mbar Wasserdruck [14].  
 
 
Abb. 2.4.1.3 zeigt die 29Si-MAS-NMR-Spektren der nicht aktivierten und deshalb schwach 
hydratisierten Proben vor und nach der hydrothermalen Heilung. Die Spektren wurden bei einer 
Resonanzfrequenz von 149 MHz unter Verwendung einer Rotationsfrequenz von 10 kHz, einer 
Wiederholzeit von 20 s und einer Messzeit von einem Tag gemessen. Das bisher am besten 
aufgelöste Raumtemperatur-Spektrum eines Silikalith-1 von Fyfe u. a. [51] besteht aus 24 
Signalen gleicher Intensität, die fünf Herz breit sind und 24 Siliziumpositionen zugeordnet werden 
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können. So gut aufgelöste Spektren des Silikalith-1 sind seit dieser Zeit (1989) nicht mehr 
publiziert worden. Die einzelnen Signale in Abb. 2.4.1.3 sind reichlich zehnfach breiter. Ein Signal 
bei −110 ppm gut aufgelöstes Signal hat eine Intensität von 1/24 der Gesamtintensität des 
Spektrums und eine Linienbreite fwhm ≈ 70 Hz. Wir schließen aus den nahezu identischen 
Spektren, vor und nach der Heilung, dass der hydrothermale Heilungsprozess weder die 
Nahordnung noch die Strukturdefekte beeinflusst, die auf die fwhm der einzelnen Linien eine 
Wirkung ausüben. [51]. 
 
Abb. 2.4.1.3. 29Si MAS NMR-Spektren des as-
synthetisierten Silikaliths-1 nach der Kalzinierung 
(oberes rotes Spektrum) und des hydrothermal 
geheilten Silikaliths-1 (unteres blaues Spektrum) [14]. 
 
 
2.4.2. Beladung der Silikalith-1-Proben 
Zur Herstellung der Proben für die MAS NMR-Messungen wurde 
etwa 25 mg des "ausgeheilten" Silikalith-1 in ein Glasröhrchen von 3 
mm Außendurchmesser mit einer Füllhöhe von 10 mm eingefüllt. 
Der Abstand zwischen dem Boden des Glasröhrchens und der ersten 
Kapillare, an der zuletzt das Probenröhrchen abgeschmolzen wird, 
beträgt 15 mm, siehe Abb. 2.4.2.1. Das Probengefäß wurde 200 mm 
tief in einen Ofen eingeführt und mit der Vakuumleitung verbunden. 
Danach ist das Ventil langsam geöffnet und die Temperatur mit einer 
Geschwindigkeit von 50 K/h bis zu 673 K erhöht worden. Auf diesem 
Wert blieb es für 48 h bei einem Vakuum von etwa 10-2 Pa. Die für 
die Probenaktivierung notwendigen Einstellungen des Pumpstands 
sind in der im Rahmen dieser Arbeit angefertigten Anleitung 
Probenaktivierung beschrieben. 
Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurden die Proben mit einem 
für die vorgesehene Beladung berechneten Gasdruck von weniger 
als 30 mbar in einem kalibrierten Beladungsvolumen (zwischen 10 
und 50 cm3) beladen. Bei der Berechnung des Drucks konnte davon 
 
Abb.2.4.2.1. Probengefäße 
für die Beladung sind in 
dieser Art seit langer Zeit im 
Gebrauch [14]. 
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ausgegangen werden, dass der Silikalith-1 einen vernachlässigbaren Gewichtsanteil von weniger 
als 1 % Wasser enthält. Das Molekulargewicht einer aus 24 SiO2-Tedraedern bestehenden 
Kreuzung des Silikalith-1 ist 1442,0 g. Die Kohlenwasserstoffe mit sechs oder weniger 
Kohlenstoffatomen verhalten sich bei Drücken von weniger als 30 mbar wie ideale Gase. Deshalb 
verwenden wir das Standard-Molvolumen in Liter für ideale Gase (Vm = R T / p, R ist die 
Gaskonstante) von Vm = 22,414 L/mol bei T = 273,15 K und p = 1 atm = 101,325 kPa = 1,01325 bar. 
Durch Umrechnung erhalten wir für Raumtemperatur T = 293,15 K und den Druck von 1 bar das 
Volumen eines Mols mit 24,3739 L. 
 
Abb. 2.4.2.2. Kühlgefäß aus PVC, das zum Einfrieren des Adsorbats (im 12 mm hohen 
mit Zeolith gefüllten Teil des Probengefäßes, siehe Abb. 2.4.2.1) randvoll mit flüssigem 
Stickstoff gefüllt wird. Das innere Loch des Kühlgefäßes ist 12 mm tief, während die 
ebenfalls mit flüssigem Stickstoff gefüllten sechs umgebenden 30 mm tiefen Löcher 
zur Kühlung des inneren Lochs dienen [14]. 
 
 
 Abb. 2.4.2.3 Abschmelzhalterung mit Kopf aus Messing und innen hohlem 
Haltestab aus PVC. Rechts ist der Kopf mit der Vorrichtung für das Einspannen 
des Röhrchens gezeigt. Diese Vorrichtung ist seit langer Zeit im Gebrauch [14]. 
 
 
 
Während des Beladungsprozesses wurde das Probenröhrchen bis zu einer Höhe von 12 mm über 
den Boden mit flüssigem Stickstoff gekühlt, um sicherzustellen, dass das Gas vollständig im 
Silikalith adsorbiert. Beim Beladen wird der Druck im Beladungsraum kontrolliert. Nach etwa 20 s 
sinkt er unter 0,1 mbar, wenn der Pumpstand dicht ist. Man kann dann davon ausgehen, dass 
dann über 99 % des Gases vom Beladungsvolumen in das Volumen des Probengefäßes 
übergegangen sind. Danach wird das Ventil geschlossen, das Probengefäß von der Vakuumanlage 
getrennt und zum Glasbläser gebracht.  
Der Glasbläser hat die Proben in zwei Schritten abgeschmolzen. Der Boden des Beladungsgefäßes 
wurde in ein in Abb. 2.4.2.2 dargestelltes Gefäß mit flüssigem Stickstoff gestellt. Das erste 
Abschmelzen erfolgte nach einer Minute an der oberen Kapillare, die 75 mm oberhalb des Bodens 
des Beladungsgefäßes angebracht ist, siehe Abb. 2.4.2.1. Später wurde das untere Teil, 75 mm 
hoch, wiederum 12 mm tief in das in Abb. 2.4.2.2 dargestellte Gefäß mit flüssigem Stickstoff 
gestellt. Nach weiteren zwei Minuten hat Glasbläser das 75 mm lange Röhrchen innerhalb einer 
Sekunde in den in Abb. 2.4.2.3 dargestellten Glashalter eingebaut. Er besteht aus einem 
Messingkopf und einem Vinylrohr und wurde vor jedem Gebrauch für 2 Minuten in flüssigem 
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Stickstoff gekühlt. Danach wurde innerhalb weniger Sekunden die Probe an der ersten Kapillare 
symmetrisch abgeschmolzen, wobei sich eine Länge von 14−15 mm ergab. 
Intensitätsmessungen mit 1H MAS NMR ergeben oft, dass die beladene Menge im 
abgeschmolzenen MAS-Probenröhrchen geringer ist, in extremen Fällen weniger als 10 % der 
beabsichtigten Beladung. Nach einer korrekten Beladung am Pumpstand befindet sich das 
gesamte Gas im 45 cm langen Proben-Gefäß, das mit einem Teflon-Ventil gut verschlossen ist. 
Aber schon während des ersten Abschmelzens kann Gas vom Zeolith desorbieren und im oberen 
Teil des Gefäßes verbleiben. Der letzte und riskanteste Schritt der Probenvorbereitung ist das 
Abschmelzen des Glasröhrchens an der unteren Kapillare, das heißt in einem Abstand von etwa 3 
mm zum Zeolithbett. Eine Sekunde vor Beginn des Abschmelzvorgangs wird das 75 mm lange 
Röhrchen aus dem Stickstoff genommen. Das Glas hat beim Abschmelzen an der Kapillare eine 
Temperatur von etwa 1200 K. Während des Abschmelzens desorbieren je mehr absorbierte 
Moleküle, je länger der Vorgang dauert. 
Deshalb wird die Beladung der Proben nach dem zweiten Abschmelzen mit 1H MAS NMR 
überprüft. Das gilt sowohl für die Gesamtbeladung als auch für die Anteile verschiedenen 
Kohlenwasserstoffe bei Gemisch-Adsorption. Als Vergleich dient die Probe mit der höchsten Ein-
Bereichs-Beladung bei einem vorgegebenen Druck im Beladungsgefäß. Keinesfalls kann eine 
größere Menge auf eine Probe geladen worden sein, als durch die Druckeinstellung im 
Beladungsvolumen vorgegeben wurde. 
Bei Gemisch-Adsorption kommt es auch vor, dass Desorptionsverluste für unterschiedliche 
Substanzen unterschiedlich sind. Es hat sich außerdem die Notwendigkeit herausgestellt, Alkane 
vor den Alkenen zu beladen, um erhöhte Desorptionsverluste der Alkane zu verhindern, die 
langsamer absorbieren als Alkene. 
Wir verwendeten 1-Alkene oder 2-Alkene für die Beladung. In unseren Proben tritt eine Mischung 
aus 1-Alkenen und Alkenen mit anderen Doppelbindungen, vor allem 2-Alkenen, auf, da im 
Silikalith-1 eine Doppelbindungsverschiebungsreaktion stattfindet, siehe Abschnitt 3.2. 
2.5. Funktionalisierte Materialien 
In diesem Abschnitt werden die von Seidler [30] und Sharifi [11] durchgeführten Synthesen, die 
zur Charakterisierung von Seidler [30] in Oldenburg verwendeten experimentellen Verfahren und 
die in Leipzig durchgeführte Rehydratisierung beschrieben. Die meisten im Abschnitt 2.5 
dargestellten Sachverhalte wurden in Ref. [14] publiziert. 
2.5.1. Synthese der funktionalisierten Materialien 
Die Synthesen von funktionalisierten mesoporösen Silikaten wurden von Chr. Seidler [30] durch 
Co-Kondensation mit Tetraethylorthosilicat (TEOS) und Mercaptopropyltrimethoxysilan (MPMS) 
durchgeführt. Die MCM-41-Synthese wurde von Sharifi hergestellt [11], wie zuvor von Marschall 
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et al. beschrieben [52]. Die Synthesen der MCM-48 und KIT-6 Materialien wurden von Seidler 
durchgeführt [30]. Der Porendurchmesser aller synthetisierten Materialien beträgt etwa 3 nm. 
Die Funktionalisierung des mesoporösen Wirts wurde durchgeführt, indem verschiedene 
Mengen-Verhältnisse von MPMS und TEOS im Synthesegel zugesetzt wurden. Dieses Verfahren 
nennt man Co-Kondensation. Anschließend wurde eine Oxidation durchgeführt, um Sulfonsäure-
Gruppen zu erhalten. Eine allgemeine Beschreibung des Co-Kondensations-Syntheseverfahrens 
findet sich in Ref. [52]. 
2.5.2. Material-Charakterisierung (außer NMR) 
In Leipzig wurden nur die NMR-Messungen durchgeführt. Die anderen in diesem Abschnitt 
beschriebenen Messungen wurden von Christopher Seidler durchgeführt [15, 30]. Zur 
Bestimmung von Partikelgröße und Morphologie der Silikate wurden Rasterelektronen-Bilder mit 
einem FEI Helios NanoLab 600i Mikroskop aufgenommen. Die Pulver wurden auf eine 
Kohlenstofffolie gelegt und mit einer dünnen (10 nm) Schicht aus Gold bestückt, um ein Aufladen 
der Proben zu vermeiden. Die Dichtemessungen von Materialien wurden nach dem 
Archimedischen Prinzip durchgeführt, wie in Ref. [11] beschrieben. Thermogravimetrische 
Analyse (TGA) Experimente bestimmen den Gewichtsverlust zwischen 303,15 K und 503,15 K mit 
einer Geschwindigkeit von 2 K pro Minute. Die elektrochemische Impedanz-Spektroskopie wurde 
mit zwei Edelstahl-Elektroden, einer Oszillationsspannung von 100 mV und einem 
Frequenzbereich von 1 Hz bis 1 MHz mit einer Zahner Zennium IM6e-Workstation durchgeführt, 
um die Protonen-Gleichstrom-Leitfähigkeiten σdc zu bestimmen [11, 30, 53]. Die kompakten 
Pulverproben, etwa ein Millimeter dick, wurden bei 413,15 K für 5 Stunden getrocknet. Die 
relative Feuchte (relative humidity, RH) in der gasdichten Messzelle, die aus zwei verbundenen 
Fächern für die Probe und das Wasser besteht, wurde durch Einstellen der Temperaturen in den 
beiden Teilen gesteuert. Die resultierende Funktionalisierung wurde durch Titration mit NaOH 
durch Ionenaustausch-Kapazität (ion exchange capacity, IEC) bestimmt. 
2.5.3. Rehydratisierung der funktionalisierten Materialien 
Vor der Durchführung der NMR-Experimente wurden die Proben in Leipzig in einem Ofen mit 
gesättigtem Wasserdampf bei 363 K für etwa 10 Stunden rehydratisiert. Danach entsprachen die 
Wasser-Beladungen den im Abschnitt 3.5.2 vorgestellten TGA-Resultaten. Vor und nach den 
MAS PFG NMR-Messungen bei 373 K ist mit 1H MAS NMR überprüft worden, dass sich die 
Wassermengen während der Messung nicht signifikant (weniger als 10 %) verringert haben. 
2.6. Synthese und Vorbereitung der ZIF-8-Proben 
ZIF-8-Kristallite wurden ähnlich zu dem in Refs. [37, 54] beschriebenen Verfahren in Novosibirsk 
synthetisiert. Zuerst wurden ZnCl2, 2-Methylimidazol (2-mIM) und NaHCO2 in 70 mL Methanol 
gelöst. Die klare Lösung hatte das Molverhältnis ZnCl2 / 2-mIM / NaHCO2 / MeOH = 1: 2: 2: 250 
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hergestellt. Die Lösung wurde bei 373 K für 24 h in einem abgeschmolzenen Glasrohr getempert. 
Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wurde das kristalline Material durch Filtration von der 
Lösung abgetrennt. Die Kristalle wurden intensiv mit Methanol gewaschen und bei 350 K unter 
Luft für 10 h getrocknet.  Mit Röntgenbeugung (XRD) wurde geprüft, dass es sich um reines ZIF-8 
handelt. Die Rasterelektronenmikroskopie (SEM) zeigte, dass die Dimensionen der Zeolith-
Kristallite in einem Bereich von 20−50 µm liegen. Die relativ großen Partikel sind für die PFG NMR-
Untersuchungen notwendig, wenn wir die Wurzel aus der mittleren quadratischen Verschiebung  
√〈𝑙2〉 der Moleküle während der Beobachtungszeit der Diffusion Δ  in Betracht ziehen. Die Werte 
von √〈𝑙2〉  betragen 17 µm bzw. 1 µm für den größten an diesen Proben gemessenen Diffusion-
Koeffizienten  𝐷 = 5,0 × 10−10 m2s−1 mit Δ = 100 ms bzw. die größte Beobachtungszeit Δ = 200 
ms mit 𝐷 = 1,0 × 10−10 m2s−1, siehe Abschnitt 5.1. 
Die Probenvorbereitung wurde in Novosibirsk ähnlich wie die in Abschnitt 2.4 beschriebene 
Probenvorbereitung in Leipzig durchgeführt. Alkene polymerisieren im ZIF-8 wesentlich 
langsamer als in Silikalith-1, so dass erst nach einer viele Monate dauernden Aufbewahrung der 
Proben bei Raumtemperatur eine durch Intensitätsverlust des Alken-Signals beobachtbare 
Polymerisierung nachweisbar war.  
Geräte und Messverfahren für die in Leipzig durchgeführten NMR-Messungen sind in den 
vorhergehenden Abschnitten beschrieben. Für Untersuchungen an Methan, Ethan und Ethen 
wurde die in den vorangegangenen Abschnitten beschriebene MAS PFG NMR-Messtechnik 
verwendet. Für die Untersuchungen an im ZIF-8 adsorbierten n-Propan und n-Propen ist 
zusätzlich der in den Abschnitten 2.2.5 und 2.3.4 beschriebene Probenkopf PK3 für stationäre 
PFG NMR-Messungen verwendet worden. 
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3. Diffusometrie an Alkanen/Alkenen im Silikalith-1 
Die in diesem Abschnitt dargestellten experimentellen Ergebnisse und Diskussionen sind im 
Journal Microporous Mesoporous Materials online publiziert [14] und werden voraussichtlich 
Anfang 2018 gedruckt werden. Der Titel der Veröffentlichung ist Alkane/Alkene Mixture Diffusion 
in Silicalite-1 Studied by MAS PFG NMR und Autoren sind N. Dvoyashkina, D. Freude, 
A.G. Stepanov, W. Böhlmann, R. Krishna, J. Kärger und J. Haase. Zwei Drittel der in der 
Veröffentlichung publizierten und in diesem Abschnitt dargestellten NMR-Experimente und 
deren Auswertung habe ich gemacht. An der Diskussion der NMR-Ergebnisse und der Anfertigung 
der Publikation habe ich einen überwiegenden Anteil. In diesem Abschnitt zusätzlich zu den NMR-
Arbeiten dargestellten Ergebnisse sind durch entsprechende Zitate gekennzeichnet. Alle 
Abbildungen und Tabellen, die in der oben genannten Ref. [14] und im dazugehörigen 
Supplementary Material publiziert wurden, sind mit dem Zitat versehen. 
3.1. Chemische Verschiebung der 1H NMR-Signale 
MAS PFG NMR ist eine Kombination von Spektroskopie und Diffusometrie. Die NMR-
Spektroskopie betrachtet einzelne Signale (peaks) im Spektrum als Funktion ihrer chemischen 
Verschiebung und ordnet sie bestimmten Substanzen und deren Bestandteilen zu. Darüber gibt 
es eine umfangreiche Literatur. Zum Beispiel beschreiben Hesse u. a. [55] die chemischen 
Verschiebungen der 1H-Kerne von Alkan- und Alken-Molekülen. Nach ihren Daten zeigen 
Methylgruppen von n-Alkanen 1H-NMR-Signale im Bereich von 0,86 ppm bis 0,91 ppm. Die 
Methylengruppen sind zwischen 1,23 ppm und 1,33 ppm zu finden. 1H-Kerne von n-Alkenen, die 
mit doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen verbunden sind, haben chemische Verschiebungen 
von 4,85 ppm bis 5,81 ppm. Methylengruppen in der Nachbarschaft zu einem doppelt 
gebundenen Kohlenstoffpaar zeigen ein Signal bei etwa 2 ppm [55]. 
Die in Ref. [55] und anderen Quellen enthaltenen Daten chemischer Verschiebungen einzelner 
Moleküle sind Verschiebungen von Molekülen in Lösung von CDCl3 oder CCl4. Adsorbierte 
Moleküle wechselwirken mit dem Wirtsgerüst, was eine chemische Verschiebung in Bezug auf 
isolierte Moleküle verursacht. Für den ionenfreien Zeolith Silikalith-1 treten relativ kleine 
Unterschiede auf. Wir beobachteten Adsorptionsverschiebungen im Bereich von 0,01 ppm (C2H5) 
bis 0,1 ppm (terminales CH2 von 1-Buten). 
Darüber hinaus trägt die Suszeptibilität der porösen Zeolithe zu einer Resonanzverschiebung der 
intrakristallinen adsorbierten Moleküle und damit zu einer unterschiedlichen Verschiebung der 
nicht adsorbierten und im interkristallinen Raum befindlichen Moleküle bei. Abb. 3.1 zeigt relativ 
schwache und schmale Signale von gasförmigem Ethen und Ethan, die im Vergleich zu den 
Intensitäts-stärkeren Signalen des adsorbierten Ethens (etwa 5,5 ppm) und Ethans (etwa 1 ppm)  
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im Silikalith-1 bei einer Temperatur von 373 K eine um etwa 0,25 ppm geringere chemische 
Verschiebung haben.  
Nicht adsorbierte Moleküle in der Gasphase haben eine sehr hohe Diffusivität. Ihre Signale 
verschwinden bereits für den kleinsten Gradienten in den MAS PFG NMR Spektren. Messungen 
des Gasphasensignalabfalls bei sehr schwachen Gradienten-Stärken ergab einen Diffusions-
Koeffizienten von 𝐷 = 1,6 × 10−5 m2s−1 für Ethan- und Ethen-Gasphasen-Diffusivitäten bei 303 
K in einer ZIF-8-Probe [10]. 
NMR-Spektren als Funktion der chemischen Verschiebung benötigen einen Referenzwert, der von 
der IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) standardisiert worden ist [56]. Für 
die Kerne 1H, 2H, 13C und 29Si ist das die Resonanz des Signals von Tetramethylsilan (TMS) [56]. 
Meist wird jedoch wegen der einfacheren Messbedingungen eine andere Substanz als interner 
(in der zu messenden Probe) oder externer (separate Messung) Standard verwendet, dessen 
chemische Verschiebung zu TMS bekannt ist. Das Signal gasförmiger Moleküle stellt eine mögliche 
interne Referenz für die chemische Verschiebung dar, wird aber nur in wenigen Proben 
beobachtet. Außerdem verursacht das in der Umgebung befindliche Zeolith-Material eine 
Suszeptibilitäts-Verschiebung der Signals der gasförmigen Moleküle. Daher verwenden wir als 
externe Referenz für die Kalibrierung der Skala der chemischen Verschiebung einen mit 
Polydimethylsiloxan (PDMS) gefüllten Rotor. PDMS hat eine chemische Verschiebung von 0,07 
ppm bezogen auf TMS. Das externe Feld wird so eingestellt, dass das 1H-TMS-Signal bei einem 
off set von 0,07 ppm in Resonanz ist. Das heißt, dass keine Schwingungen im Signal des FID (free 
induction decay) im Zeitbereich zu sehen sind. Der Parameter spectral reference (SR) ist auf null 
gesetzt. Damit ergibt sich auch eine Kalibrierung für alle NMR-aktiven Kerne, falls für diese Kerne 
die von der IUPAC empfohlenen Umrechnungen [56] der Larmor-Frequenzen und SR = 0 
eingesetzt werden. 
 
Abb. 3.1. 1H MAS NMR Signale einer 
Ethen/Ethan-Mischung im Silikalith-1 bei T= 373 
K [14].  
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Diffusions-Koeffizienten werden aus dem Abfall der Intensität (Fläche unter der Kurve = 
Kurvenintegral) des Signals im NMR-Spektrum bestimmt. Das ist unproblematisch, wenn alle 
Signale n-Alkane und n-Alkene im Spektrum gut voneinander getrennt sind. Das gilt für bis zu drei 
Kohlenstoffatomen und für Gemische mit 2-Buten. Für Signale von 1-Buten und mehr als drei 
Kohlenstoffatome im Molekül wird es komplizierter. Dann kann die Trennung durchgeführt 
werden, indem der Spektralbereich in zwei Teile aufgeteilt wird. Der Niedrigfeld-Bereich zwischen 
3 und 8 ppm enthält Signale von Wasserstoffatomen, die mit doppelt gebundenen Kohlenstoff-
Atomen verbunden sind. Der Hochfeldbereich zwischen -1 und 3 ppm besteht aus einer 
Überlagerung von Alkan- und Alken-Signalen. Die Alken-Intensität im Hochfeldbereich ist ein 
Vielfaches (f -faches) ihrer Intensität im Niedrigfeldbereich. Die Faktoren sind f = 5/3 für 1-Buten, 
6/2 für 2-Buten, 7/3 für 1-Penten, 8/2 für 2-Penten, 9/3 für 1-Hexen, 10/2 für 2 - oder 3-Hexen. 
3.2. Doppelbindungs-Verschiebung 
1H NMR-Signale der 1-Alkene sind unterschiedlich zu denen der 2-Alkene. Letztere enthalten die 
Doppelbindung zwischen dem zweiten und dritten Kohlenstoff-Atom einer Kette, die aus vier 
oder mehr Kohlenstoff-Atomen besteht. Die Beladung kann man mit  1-Alkene n oder 2-Alkenen, 
für Hexen und länger auch mit 3-Alkenen durchführen. Für die vorliegenden Untersuchungen hat 
sich das als unbedeutend erwiesen. Wir haben zwar entweder 1-Alkene oder 2-Alkene zur 
Beladung verwendet. In den Proben kann sich dann aber eine Mischung aus 1-Alkenen und 
Alkenen mit anderen Doppelbindungen einstellen, da, zumindest nach einem Tempern bei 373 K, 
eine Doppelbindungs-Verschiebung stattfindet.  
Silikalith-1 verhält sich wie ein schwacher Katalysator und bewirkt eine Doppelbindungs-
Verschiebung des adsorbierten n-Butens [57]. Gleiches findet bei größeren Alkenen statt. In der 
vorliegenden Arbeit wurden zwei Proben unter Verwendung von 1-Buten und 2-Buten 
hergestellt, um das Verhalten der adsorbierten Moleküle zu untersuchen. Die Proben wurden bei 
373 K für eine Stunde behandelt, was zu der gleichen Gleichgewichtskonzentration beider Proben 
etwa 9 % 1-Buten und 91 % 2-Buten führte. Dies stimmt gut mit der Gleichgewichtskonstante von 
11,66 überein, die von Meyer [57] gegeben wurde.  
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Abb. 3.2. 1H MAS NMR-Spektren von 
n-Hexan und n-Hexen im Silikalith-1 bei 
Raumtemperatur. Spektrum (a) zeigt die 
Signale von n-Hexan, (b) ein Gemisch 
n-Hexan/n-Hexen (60 %/40 %). Das n-
Hexen-Spektrum (c) wurde wenige 
Stunden nach der Proben-Herstellung 
aufgenommen und zeigt Signale von 
1-Hexen (91 %) und 2-Hexen (9 %). Das 
Spektrum (d) zeigt das Spektrum der 
gleichen Probe, nachdem sie eine 
Stunde bei 373 K getempert wurde. 
Es besteht aus 25 % 1-Hexen und 75 % 
2-Hexen [14]. 
 
 
Abb. 3.2 zeigt Raumtemperatur-1H MAS NMR-Spektren einer n-Hexan-Probe (3.2a), eines 
n Hexan/n-Hexen-Gemischs ohne Temperierung (3.2b) und einer n-Hexen-Probe (3.2c und d). Die 
Doppelbindungs-Verschiebung ist durch Vergleich der Spektren 3.2c und 3.2d sichtbar. Wir 
verwendeten 1-Hexen für die Beladung und haben nach relativ kurzer Zeit Spektrum 3.2c 
gemessen. Man sieht im Doppelbindungsbereich (von 4 bis 7 ppm) zwei starke Signale bei 5,8 
ppm (CH-Gruppe) und zwei nicht aufgelösten Signalen bei 4,8 und 5,0 ppm (terminale 
Methylengruppe). Beide Signale gehören zu 1-Hexen. Das Signal bei 5,4 ppm ist im Spektrum 3.2c 
sehr schwach. Es wird dominant im Spektrum 3.2d, das wir nach einem Diffusionsexperiment, das 
eine Stunde bei 373 K dauert, gemessen haben. Das 5,4-ppm-Signal gehört zu zwei CH-Gruppen 
in 2-Hexen oder 3-Hexen. Die Auflösung reicht nicht aus, um zwischen 2-Hexen- und 3-Hexen-
Molekülen zu unterscheiden. Die Signale im Spektralbereich der Einfachbindungen (von 0 ppm 
bis 3 ppm) überschneiden sich mit den Signalen des n-Hexan-Moleküls, wie aus Abb. 3.2 
ersichtlich ist. 
Die Doppelbindungs-Verschiebung ist eigentlich nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit. Sie 
muss aber berücksichtigt werden, weil sie die Bestimmung der Alken-Diffusions-Koeffizienten 
beeinflusst. Wir gehen davon aus, dass wir nur 1-Alkene von 2-Alkenen unterscheiden können, 
während 3-Hexan im Spektrum nicht von 2-Hexan unterschieden wird. Dann sind die relativen 
Konzentrationen x1 + x2 = 1 und können durch 1H MAS NMR Intensitätsmessungen bestimmt 
werden. Wir verwenden dann f = x1 f1 + x2 f2 anstelle der am Ende von Abschnitt 3.1 genannten 
Faktoren f. 
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3.3. Polymerisierung der Alkene 
Wie die Doppelbindungs-Verschiebung ist auch die Polymerisierung der Alkene eigentlich kein 
Untersuchungsgegenstand der vorliegenden Arbeit. Sie hat sich beim Beginn der Untersuchungen 
als höchst hinderlich erwiesen, weil Alkene nach der Beladung (im Verlaufe der Aufbewahrung 
von Proben für eine längere Zeit) als Signal im NMR-Spektrum nicht mehr nachweisbar waren. Bei 
genauer Untersuchung konnte man ein sehr breites (Halbwertsbreite etwa 30 kHz) dem 
Probenkopf-Signal überlagertes Polymerspektrum anstelle der schmalen Alken-Signale 
(Halbwertsbreite der Einzel-Signale etwa 100 Hz, siehe Abb. 3.1) beobachten. Während einer 
Messung bei 373,15 K verschwand das Alken-Signal nach wenigen Minuten infolge der bei 
höheren Temperaturen schneller ablaufenden Polymerisierungsreaktion.  
Im Abschnitt 2.4.1 sind dieser Sachverhalt und die hydrothermale Nachbehandlung des Silikalith-
1 beschrieben, die zu einer deutlichen Verringerung der katalytischen Eigenschaften des 
Materials bezüglich der Polymerisierungs-Reaktion geführt hat. Ebenfalls ist in Abschnitt 2.4.1 
erläutert, dass die Defekt-Silanolgruppen eine so geringe Konzentration haben, dass die mit 
1H MAS NMR-Spektroskopie nachweisbare Untergrenze von 0,2 Defekten pro Elementarzelle 
weder im Ausgangsmaterial und schon gar nicht im hydrothermal behandelten Material, in dem 
man wegen der hydrothermalen Ausheilung weniger Defekte erwartet, erreicht wird. Die Defekte 
kommen als schwach katalytisch wirkende Zentren in Frage. Die vorliegende Arbeit kann jedoch 
dazu keine Aussagen machen. 
1H MAS NMR-Spektroskopie kann aber die katalysierte Reaktion durch den Intensitäts-Verlust der 
Alken-Signale beobachten. Der Vergleich der Gesamtintensitäten der Spektren 3.2c und 3.2d gibt 
Auskunft über die Isomerisierung der Hexenmoleküle, nachdem die Probe eine Stunde lang bei 
einer Temperatur von 373 K getempert worden ist. Der Intensitätsverlust und die entsprechende 
Polymerisation sind etwa 30 %. 
3.4. Der Einfluss unterschiedlicher Beladungen 
Ähnliche 1H MAS NMR-Spektren wie das in Abb. 3.2 gezeigte wurden für jede beladene Probe 
möglichst am Tag nach der Herstellung gemessen. Der Vergleich der Intensitäten gibt die 
Möglichkeit zu einer Kontrolle, ob die angestrebte Beladung erreicht worden ist, siehe Abschnitt 
2.4.2. Eine korrekt durchgeführte volumetrische Beladung mit der Einstellung eines ausgewählten 
Drucks im kalibrierten Beladungsvolumen gewährleistet zwar bei Kühlung der Probe mit flüssigem 
Stickstoff die Verlagerung des Gases aus dem Beladungsvolumen in das gekühlte Probenvolumen, 
wie aber im Abschnitt 2.4.2 ausgeführt, kann sich die Beladung beim Abschmelzen des 
Glasröhrchens in einem Abstand von etwa 3 mm zur Zeolith-Schüttung drastisch reduzieren. Die 
mit 1H MAS NMR-Spektroskopie bestimmten Beladungen lagen teilweise bei weniger als 10 % der 
beabsichtigten Beladung, die entweder als ein Molekül oder 0,25 Moleküle pro Kreuzung gewählt 
40  3 .  D i f f u s o m e t r i e  a n  A l k a n e n / A l k e n e n  i m  S i l i k a l i t h - 1  
 
wurde. Die am besten beladene Probe von n-Butan mit einem Molekül pro Kreuzung wurde als 
Referenzprobe für die 1H-MAS-NMR-Intensitäts-Messungen aller abgeschmolzenen MAS-Proben 
verwendet. Wir bezeichnen die Konzentration der beladenen Moleküle mit L. Die Einheit von L 
ist "Mol adsorbierte Moleküle pro Mol Kreuzungen". L = 1 entspricht einem Molekül pro Kreuzung 
(oder pro Kanalschnitt oder pro 24 Si-Atome oder pro ¼ Einheitszelle). Die für die vorliegende 
Studie verwendeten Proben hatten Beladungen zwischen L = 0,1 und 1. Zur Vereinfachung 
verwenden wir L ohne Erwähnung der Einheit. 
Die Konzentrations-Abhängigkeit des Diffusions-Koeffizienten beeinflusst die vorliegenden 
Untersuchungen. Caro et al. [20] berichteten über eine Erhöhung des Diffusions-Koeffizienten von 
Propan in Silikalith-1 bei 300 K um den Faktor 100, wenn die Beladung von L = 3,3 auf 0,5 
Moleküle pro Kreuzung verringert wird. Krishna und van Baten [58] berechneten Diffusivitäten, 
D, bei 300 K in Abhängigkeit von der Beladung q mit der Einheit mol kg−1. Unter Verwendung von 
1,442 kg als Molekulargewicht von einem Mol Kreuzungen in Silikalith-1 haben wir 𝑞 = 𝐿/1,442 . 
Die Konzentrations-Abhängigkeiten der Ethan- und Propan-Diffusivitäten in Abb. 4c von [58] kann 
im Bereich 0,1 < L < 1 durch die Steigung d lg𝐷 d 𝐿⁄ ≈ −0,27 beschrieben werden. 
Aus unseren Messungen wurden durch zwei verschiedene Beladungen (0.1 < L < 1) von Ethan, 
Ethen, Propan, Propen, n-Butan, n-Buten Werte  Δ lg 𝐷 Δ 𝐿⁄  ermittelt und die Werte erhalten –
0,66, −0,62, −0,58, −0,45, −0,62, bzw. −0,49. Im Durchschnitt folgt die in den vorliegenden 
Messungen beobachtete Konzentrations-Abhängigkeit der Relation d lg𝐷 d 𝐿⁄ = −0,55 ± 0,10. 
Dies bedeutet, dass im betrachteten Konzentrations-Bereich eine Erhöhung der Beladung um 
Δ 𝐿 = 0,5 zu einer Abnahme von D um 53% führt. Erwartungsgemäß beeinflusst die Beladungs-
Abhängigkeit die Streuung der Messergebnisse in Abb. 3.6.1 mit Beladungen 0,2 < L < 1,2 stärker 
als in Abb. 3.6.2 mit 0,1 < L < 0,3. 
3.5. Die intra- und inter-kristalline Diffusion 
In diesem Abschnitt greifen wir auf Abschnitt 2.1.4 zurück. Abb. 3.5 zeigt Signalabfälle für die 
Silikalith-1-Probe, die mit einem Propan-Molekül pro Kreuzung beladen war und bei einer 
Temperatur von 313 K gemessen wurde. Die Beobachtungszeit  wurde in mehreren Schritten 
jeweils verdoppelt, von 10 ms bis auf 160 ms. Die Dauer der Gradienten-Impulse 𝛿 ist der zweite 
Parameter und wird in Faktor-1/√2-Schritten von 2 ms auf zu 0,5 ms verringert. Damit ist das 
Produkt 𝛿2 = 40 ms3 für die fünf Kurven konstant. Der Gradient 𝑔 wird wie üblich zwischen 2 % 
und 90 % seiner maximalen Intensität variiert. 
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Abb. 3.5. Signalabfall in Abhängigkeit von 
den Gradienten-Intensitäten für die mit 
Propan beladene Silikalith-1-Probe (L = 1) 
bei 313 K. Die Beobachtungszeiten  sind in 
der Abbildung angegeben und das Produkt  
𝛿2 = 40 ms3 ist konstant für die fünf 
Kurven. [14].  
 
 
Die Dämpfung der MAS PFG NMR-Signale in Abb. 3.5 hat zwei wesentliche Eigenschaften. 
Einerseits enthält sie rechts fünf nahezu parallele geraden Linien, die dem zweiten Term auf der 
rechten Seite von Gl. (2.1.4.5) entsprechen. Andererseits ist die Verschiebung dieser Linien zu 
abnehmenden Werten von 𝜓 mit zunehmender Beobachtungszeit  eine Folge des ersten Terms 
auf der rechten Seite von Gl. (2.1.4.5). Die Extrapolation dieses Teils der Signaldämpfung zur 
Koordinate ergibt z. B. für  = 160 ms einen Wert von 0,117 an der Kreuzung. Dieser Wert gibt 
den Anteil der Gastmoleküle an, die während der Beobachtungszeit der Diffusion  = 160 ms 
ihre Kristallite nicht verlassen haben. Mit dem Einsetzen von g = 0 und unter Berücksichtigung 
von ln 0,117 = −160 ms/𝜏intra kann aus Gl. (2.1.4.5) sofort in eine intrakristalline mittlere 
Lebensdauer von 𝜏intra= 75 ms berechnet werden. 
Die Messung mit relativ großen Beobachtungszeiten bietet die besten Möglichkeiten, die 
Langstrecken-Diffusivitäten zu messen, da sie in der Signaldämpfungskurve zum steilen ersten 
Abfall führen. Der steile Abfall im Bereich schwacher Gradienten ergibt eine long-range 
Diffusivität von 2,0 × 10−8 m2s−1. 
Die Messung der intrakristallinen Diffusion erfordert jedoch die Messung mit minimaler 
Beobachtungszeit. In Abb. 3.5 werden die besten Bedingungen für die Messung der echten 
intrakristallinen Diffusion mit der kürzesten Beobachtungszeit von  = 10 ms bereitgestellt. Indem 
wir den zweiten Zweig in der Dämpfungskurve auf die Koordinate extrapolieren, erhalten wir das 
Resultat, dass 80 % der Moleküle während der Beobachtungszeit in einem Kristallit verbleiben. 
Der Anstieg der Kurve für den weniger steilen Abfall bei stärkeren Gradienten ergibt für die 
intrakristalline Diffusivität einen Wert von 2,28 × 10−10 m2s−1. Mit 𝐷 = 2,28 × 10−10 m2s−1 
und einer Beobachtungszeit von  = 10 ms erhalten wir aus Gl. (2.1.4.1) als Wurzel der mittleren 
quadratischen Verschiebung √〈𝑙2〉 = 3,7 µm. Mit einer Kristallgröße (20−40) μm × (25−50) μm 
× (100−200) μm, siehe Abb. 2.4.1.1, ergibt dieses Ergebnis eine gute Übereinstimmung mit obiger 
Aussage, dass nur ein kleiner Teil der Moleküle den Kristallit verlassen hat.  
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3.6. Ergebnisse und Diskussion  
Eine Gesamtbeladung L = 1 war das Ziel der Proben-Vorbereitung für die Untersuchung der 
Gemisch-Diffusion. Eine exakte Beladung konnte jedoch aufgrund der in Abschnitt 2.4.2 und 
Abschnitt 3.4 beschriebenen Probleme nicht realisiert werden. Abb. 3.6.1 stellt die Diffusions-
Koeffizienten für die Einzel-Komponenten und die Mischungen bei der Temperatur von 313 K dar. 
Der experimentelle Fehler der Werte ist etwa die Größe der Symbole in der Abbildung. Die L-Werte 
der enthaltenen Proben sind in der Reihenfolge n-Alkan, n-Alken und n-Alkan/n-Alken-Gemische 
für C2 0,6, 0,6 und 0,5/0,4 für C3 0,9, 0,9 und 0,7/0,5 für C4 0,3, 0,7 und 0,6/0,2 für C5 0,2, 0,4 und 
0,3/0,1 für C6 0,6, 0,5 bzw. 0,3/0,1. 
Die in Abschnitt 3.4 diskutierte Beladungsabhängigkeit beeinflusst die Ergebnisse. Deshalb kann 
man zwar in Abb. 3.6.1 die Unterschiede zwischen den unterschiedlichen Kettenlängen zwischen 
C2 und C6 deutlich erkennen, für jede einzelne Kettenlänge sind aber die Unterschiede zwischen 
Alkan und Alken sowie Einzelkomponente und Mischung bestenfalls als nicht signifikant zu 
bezeichnen. Gerade aber der Vergleich von Mischungs-Komponenten mit Einzel-Komponenten 
und der Vergleich zwischen n-Alkanen und n-Alkenen ist für die vorliegende Arbeit von großer 
Bedeutung. Deshalb haben wir in den nächsten beiden Absätzen die Aussage "nicht signifikant" 
quantifiziert. Wir verwenden die Diffusivitäten bei 313 K aus Abb. 3.6.1 und zusätzlich die 
Ergebnisse von je fünf Messungen der identischen Proben bei 273 K und 373 K. Dann berechnen 
wir den Mittelwert und die Standardabweichung der 15 Verhältnisse Dalkane / Dalkene für alle 
Mischungsmessungen. Das Ergebnis ist Dalkane / Dalkene = 1.01±0.25. Bei der Berechnung dieses 
Mittelwertes haben die unterschiedlichen Beladungen der Proben keine Rolle gespielt. 
 
 
Abb. 3.6.1. Diffusions-Koeffizienten von 
n-Alkanen, n-Alkenen und n-Alkan / 
n-Alken-Gemischen in Silikalith-1 bei 
313 K für 0,2 < L < 1.2 [14]. 
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Der Vergleich zwischen den einzelnen Komponenten und den beiden Gemisch-Komponenten ist 
aber komplizierter, da nun die unterschiedlichen Beladungen der Proben berücksichtigt werden 
müssen. Zuerst berechnen wir deshalb für alle Messungen sogenannte "Nullbeladungs"- 
Diffusions-Koeffizienten D0 über die Gleichung lg 𝐷0 = lg𝐷 + 0.55 𝐿, siehe Abschnitt 3.4. Dann 
berechnen wir aus den vier Komponenten (einzelnes n-Alkan, einzelnes n-Alken, n-Alkan im 
Gemisch und n-Alken im Gemisch) bei jeder Temperatur und Kohlenstoff-Zahl (Kettenlänge) einen 
Mittelwert und vier relative Werte. Abschließend berechnen wir für jede der vier Komponenten 
aus 15 Werten (5 Kohlenstoff-Zahlen bei 3 Temperaturen) einen Mittelwert und eine 
Standardabweichung für jede Komponente. Es ergeben sich 0,87 ± 0,25, 1,10 ± 0,34, 0,90 ± 0,15 
und 0,89 ± 0,23 für einzelnes n-Alkan, einzelnes n-Alken, n-Alkan in Mischung und n-Alken in 
Mischung. Wir sehen, dass bei den Werten der Wert 1,00 immer in den Grenzen der 
Standardabweichung enthalten ist. Dieses Ergebnis stellt zusammen mit dem im vorigen Absatz 
erhaltenen Ergebnis eine Quantifizierung der Aussage dar, dass Unterschiede der Diffusivitäten 
zwischen Mischungs-Komponenten und Einzel-Komponenten sowie zwischen n-Alkanen und 
n-Alkenen für eine Kohlenstoff-Zahl C "nicht signifikant" sind. 
Die Gesamtbeladung L = 1/4 war das Ziel der Proben-Vorbereitung für einen Vergleich 
verschiedener Kohlenstoff-Zahlen und unterschiedlicher Mess-Temperaturen. Abb. 3.6.2 stellt 
die Diffusions-Koeffizienten für die n-Alkane und n-Alkene dar. Die L-Werte der einbezogenen 
n-Alkan- bzw. n-Alken-Proben sind für C2: 0,2 bzw. 0,2, für C3: 0,1 bzw. 0,2, für C4: 0,2 bzw. 0,1, 
für C5: 0,2 bzw. 0,3 und für C6: 0,2 bzw. 0,2. Wiederum werden auch für die kleineren Beladungen 
nur geringe Unterschiede zwischen den Diffusivitäten von n-Alkanen und n-Alkenen beobachtet. 
Die halb-logarithmische Darstellung der Werte in Abb. 3.6.2 zeigt, dass lg D durch eine lineare 
Abhängigkeit von der Kohlenstoff-Zahl C  angenähert werden kann: Die Erhöhung von C  um einen 
Schritt in der Reihenfolge C2, C3, C4, C5, C6 bewirkt eine Abnahme des Diffusions-Koeffizienten 
um einen Faktor von etwa 0,4.  
Abb. 3.6.3 zeigt eine Arrhenius-Darstellung der in Abb. 3.6.2 dargestellten Diffusivitäten. Eine 
signifikante Änderung der Steigung kann nicht beobachtet werden, wenn wir die beiden Paare 
278 K / 313 K und 313 K / 373 K betrachten. Daher verwenden wir nur die Temperaturen 278 K 
und 378 K zur Bestimmung einer scheinbaren Aktivierungs-Energie. Wir erhalten die Werte 16,6 
kJ mol−1, 18,2 kJ mol−1, 16,2 kJ mol−1, 17,2 kJ mol−1, 16,9 kJ mol−1, 16,6 kJ mol−1, 17,0 kJ mol−1, 
20,5 kJ mol−1, 17,3 kJ mol−1 und 16,9 kJ mol−1 in der Reihenfolge Ethan, Ethen, Propan, Propen, 
n-Butan, n-Buten, n-Pentan, n-Penten, n-Hexan und n-Hexen. Die meisten Werte liegen im 
Bereich von 18 ± 2 kJ mol−1. 
Dieser Befund stellt einen bemerkenswerten Unterschied zum Vergleich (Fig. 5 in Ref. [59]) der 
Aktivierungs-Energien der Diffusivitäten von n-Alkanen in ZSM-5, NaX und NaCaA dar, bei dem 
die Aktivierungs-Energien von C2 über C4 bis C6 beim ZSM-5 von 6 auf 8, beim NaX von 8 auf 14 
und beim NaCaA von 7 auf 18 kJ mol−1 anwachsen. 
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Abb. 3.6.2. Diffusions-Koeffizienten von 
n-Alkanen und n-Alkenen in Silikalith-1 
bei 373 K, 313 K und 273 K für 0,1 < L < 0,3 
[14]. 
 
 
Abb. 3.6.3. Arrhenius-Plot der Diffusions-
Koeffizienten von n-Alkanen und                        
n-Alkenen in Silikalith-1 [14]. 
 
Eine mit der Kettenlänge nicht mehr steigende Aktivierungs-Energie war bereits in Ref. [60] 
beobachtet worden, allerdings beginnend mit C5. Dieser Unterschied ist in der vorliegenden 
Arbeit nicht diskutiert worden.  
Bezüglich der Kettenlängenabhängigkeit ist eine Untersuchung der PFG-NMR-Diffusivität von 
n-Alkanen in Zeolithen vom MFI-Typ im Bereich von C2 bis C12 von Jobic et al. [61] eine für die 
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vorliegende Arbeit wichtige Referenz. Die Beladung entspricht sechs Kohlenstoffatomen pro 
Kanalkreuzung [61], und die Diffusions-Koeffizienten zeigen eine monotone Abnahme um einen 
Faktor von etwa 0,54 pro Kohlenstoffatomzahl im gesamten Bereich von C2 bis C12.  
Der Schritt von C6 bis C7 ist wichtig für die Diskussion im nächsten Absatz. Daher haben wir ein 
zusätzliches MAS PFG NMR-Experiment durchgeführt und für n-Heptan mit L = 0,15 bei 313 K 
einen Wert von 𝐷 = 4,2 × 10−11 m2s−1 erhalten. Der Vergleich mit dem entsprechenden Wert 
für n-Hexan bei 313 K, 𝐷 = 7,7 × 10−11 m2s−1 ergibt eine Abnahme um den Faktor 0,55.  
Abschließend können wir feststellen, dass PFG NMR in Abhängigkeit von der C-Zahl eine 
logarithmische lineare Abnahme der n-Alkan-Diffusivität im Bereich von C2 bis C12 beobachtet. 
MAS PFG NMR hat gezeigt, dass das auch für Alkene im untersuchten Bereich von C2 bis C6 gilt. 
Diffusions-Koeffizienten von n-Alkanen in Silikalith-1 wurden wiederholt mit PFG NMR untersucht 
[20, 61, 62], während entsprechende Studien an n-Alkenen eher selten sind. Caro et al. [20] haben 
für ein Molekül pro Kreuzung (L = 1) bei 300 K eine Diffusions-Koeffizienten von etwa 𝐷 = 6,0 ×
10−9 m2s−1für Ethan und  𝐷 = 4,0 × 10−9 m2s−1für Propan gemessen. Jobic et al. [61] erhielten 
bei 298 K Werte von etwa 6,0 × 10−10 m2s−1für n-Butan (L = 1,5) und  1,3 × 10−10 m2s−1 für n-
Hexan (L = 1). Abb. 3.6.1 zeigt, dass unsere Diffusions-Koeffizienten von n-Alkanen im gleichen 
Bereich liegen. Die von den Molekülen während der Beobachtungszeit zurückgelegte Weglänge 
(Wurzel der mittleren quadratischen Verschiebung) liegt im Bereich zwischen 4-15 μm und ist 
damit kleiner als die Größe der Silikalith-1-Kristallite. Wir konnten aber nicht die intrakristallinen 
Transportbarrieren beobachten, die Vasenkov et al. [62] bei einem noch kleineren Diffusionsweg 
zwischen 1-4 μm nachweisen konnten. Die Existenz solcher Transportbarrieren (die außerhalb der 
Reichweite unserer Messungen liegen) könnte der Grund dafür sein, dass unsere Diffusions-
Koeffizienten für Ethan und Propan bei niedrigen Beladungen bei 313 K, siehe Abb. 3.6.2 um einen 
Faktor von 2-3 kleiner als die Werte, die von Krishna und van Baten [58] für ein barrierefreies 
Silikalith-1 bei 300 K berechnet wurden. Es könnte auch erklären, dass wir eine 
Beladungsabhängigkeit des Diffusions-Koeffizienten von 
𝑑 lg𝐷
𝑑 𝐿
= −0,55 im Bereich von 0,1 < L < 
1 erhalten haben, während Berechnungen von Krishna und van Baten, natürlich unter der 
Annahme eines Barriere-freien Zeoliths, den Wert 
𝑑 lg𝐷
𝑑 𝐿
= −0,28  berechnet haben [58]. 
Wir haben in der Literatur nur eine PFG NMR-Untersuchung von in Silikalith-1 adsorbierten 
n-Alkenen gefunden: Snurr et al. [63] untersuchten die Diffusion von Ethen in Silikalith-1 (L = 3) 
im Temperaturbereich von 200 K bis 300 K und erhielt 𝐷 = 8,2 × 10−10 m2s−1 für 300 K und eine 
Steigung des Arrhenius Diagramm entsprechend E = 5,2 kJ mol−1. Wir messen bei 313 K und einer 
deutlich niedrigeren Beladung (L = 0,6), einem 2,4-fach höheren D-Wert. Die vorliegende 
Untersuchung ist nach unserem besten Wissen die erste systematische PFG NMR-Untersuchung 
der n-Alken-Diffusion im Silikalith-1. 
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4. Funktionalisierte mesoporöse Silikate 
Die in diesem Abschnitt dargestellten experimentellen Ergebnisse und Diskussionen sind im 
Journal Microporous Mesoporous Materials online publiziert [15] und werden im Januar 2018 
gedruckt. Der Titel der Veröffentlichung ist Proton Mobility in Sulfonic Acid Functionalized 
Mesoporous Materials Studied by MAS PFG NMR Diffusometry and Impedance Spectroscopy und 
Autoren sind N. Dvoyashkina, C.F. Seidler, M. Wark, D. Freude und J. Haase. Etwa zwei Drittel der 
in der Veröffentlichung publizierten und in diesem Abschnitt dargestellten NMR-Experimente und 
deren Auswertung habe ich gemacht. An der Diskussion der NMR-Ergebnisse und der Anfertigung 
der Publikation habe ich einen überwiegenden Anteil. In diesem Abschnitt zusätzlich zu den NMR-
Arbeiten dargestellten Ergebnisse sind durch entsprechende Zitate gekennzeichnet. Alle 
Abbildungen und Tabellen, die in der oben genannten Ref. [15] publiziert wurden, sind mit dem 
Zitat versehen. 
4.1. Messergebnisse 
Tabelle 4.1.1. fasst die Ergebnisse der Funktionalisierung der in der vorliegenden Studie 
verwendeten Proben zusammen. Die Spalten 2, 3 und 4 enthalten Funktionalisierungen, erstens 
die erwartete Funktionalisierung, zweitens die mit 29Si MAS NMR gemessene Funktionalisierung 
und drittens die mit Ionenaustausch (IEC) gemessene [30] Funktionalisierung. Der erwartete Grad 
der Funktionalisierung entspricht dem Konzentrations-Verhältnis [MPMS] / [MPMS + TEOS] in der 
Synthese-Mischung. MPMS steht für Mercaptopropyltrimethoxysilane und TEOS für 
Tetraethylorthosilicate. IEC-Werte werden üblicherweise als molare Größe mit der Dimension 
mmol SO3H pro Gramm Material angegeben. Zum Vergleich mit Synthese- und 29Si NMR-Daten 
wurden sie wie folgt in einen Prozentsatz der Funktionalisierung umgewandelt. Das Material 
besteht aus zwei Arten von Si-Einheiten, SiO2-Einheiten und Si-CH2-CH2-CH2-SO3H-Einheiten. Die 
molare Masse beträgt etwa 60 g mol für die Ersteren und etwa 151 g mol für die Letzteren. 
Wir bezeichnen den erwarteten Grad der Funktionalisierung ([MPMS] / [MPMS + TEOS] in der 
Synthesemischung) als f und berechnen die gemittelte molare Masse einer Si-Einheit als (1-f) × 60 
+ f × 151 g mol. Die Multiplikation der gemittelten molaren Massen mit dem molaren IEC-Wert 
ergibt den Anteil oder Prozentsatz (f × 100%) der funktionellen Gruppen pro Si-Einheit. 
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Tabelle 4.1.1. Die Spalten enthalten von links nach rechts den Silikat-Typ, den erwarteten Grad der Funktionalisierung 
[MPMS] / [MPMS + TEOS], den 29Si MAS NMR-Grad, den IEC-Grad, die molare IEC, die Dichte ρ, die Konzentration C 
des Ladungsträgers in 1026 Teilchen pro m3, die durch TGA bestimmt Wasseraufnahme in Gramm Wasser pro Gramm 
getrocknetes Material nach Hydratation mit 100 % RH bei 363,15 K und die Hydratationszahl λ in Wassermolekülen 
pro T-Siliciumatome (T3 + T2). Alle Werte wurden in Ref. [15] publiziert. Einige MCM-41-Werte wurden zuvor bereits 
in Ref. [11] publiziert und sind mit * bezeichnet. 
Silikat-       Grad der Funktionalisierung IEC ρ C Wasser- H2O pro  
struktur Erwartet 29Si IEC mmol/g g cm 1026 m aufnahme T-Atom 
MCM-41 20 %* 25,2 %* 12,6 %* 1,61* 2,2* 21,3* 0.12 g/g 2,6 
MCM-41 30 %* 26,3 %* 18,5 %* 2,12* 2,4* 30,7* 0.12 g/g 2,3 
MCM-41 40 %* 36,9 %* 30,0 %* 3,12* 3,0* 56,4* 0.10 g/g 1,7 
 
MCM-48 10 % 10,4 % 2,6 % 0,37 2,3 5,12 0.16 g/g 6,1 
MCM-48 30 % 32,1 % 7,6 % 0,87 3,0 15,7 0.11 g/g 2,1 
MCM-48 40 % 42,5 % 8,6 % 0,89 3,1 16,6 0.08 g/g 1,3 
 
KIT-6 10 % 8,4 % 7,5 % 1,09 2,5 16,4 0.12 g/g 4,6 
KIT-6 20 % 15,0 % 10,2 % 1,30 2,7 21,1 0.14 g/g 3,0 
KIT-6 30 % 27,4 % 15,4 % 1,76 3,2 33,9 0.14 g/g 2,1 
 
Das 29Si-MAS-NMR-Intensitätsverhältnis [T3 + T2] / [T3 + T2+ Q2 + Q3 + Q4] liefert Informationen 
über den relativen Anteil der Siliziumatome, die an eine Methylengruppe gebunden sind. Es 
entspricht dem Wert f und ist gleich dem Grad der Funktionalisierung im Idealfall, dass alle 
T-Gruppen ≡Si-CH2-CH2-CH2-SO3H-Gruppen darstellen und für den Ionentransport zugänglich 
sind. Darüber hinaus kann aus dem T3/T2-Intensitäts-Verhältnis geschlossen werden, dass die 
Mehrheit (> 70 %) der (≡Si-CH2-) Gruppen über drei -Si-O-Si-Bindungen mit dem Silikat-Gerüst 
verknüpft werden, während der Rest über zwei solche Bindungen verknüpft ist. Die Entfaltung 
(deconvolution) des KIT-6-30 % -Spektrums in fünf Signale der Q4-Gruppen in der Anordnung 
Si (OSi)4, der Q3-Gruppen in der Anordnung HO–Si (OSi)3, der Q2-Gruppen in der Anordnung 
(HO)–Si (OSi)2, der T3 -Gruppen in der Anordnung (SiO)3 Si–CH2– und der T2-Gruppen in der 
Anordnung (SiO)2HO Si–CH2– ist im Abb. 4.1.1 gezeigt. 
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Abb. 4.1.1. Entfaltung des 29Si MAS NMR-Spektrums der 
Probe KIT-6 30 %. Das oberste Spektrum ist das 
experimentell erhaltene Spektrum. Die gepunktete 
Linie darunter ist die Summe aller angepassten Signale. 
Die nachfolgenden Signal-Komponenten sind von oben 
nach unten die Signale Q4, Q3, Q2, T3, und T2 mit 
relativen Intensitäten von 43,1 %, 26,8 %, 2,7 %, 23,7 % 
bzw. 3,7 % [15]. 
Abb. 4.1.2. 29Si MAS NMR-Spektren der Proben MCM-
48 10 %, 30 % und 40 %. Die vertikalen Linien in der 
Figur entsprechen von links nach rechts den 
Signalpositionen von T2, T3, Q2, Q3 und Q4-Gruppen [15]. 
 
 
29Si MAS NMR-Spektren wurden für alle KIT-6 und alle MCM-Proben gemessen. Die Spektren von 
MCM-48 sind in Abb. 4.1.2 dargestellt. Außerdem wurden für alle Spektren die relativen 
Konzentrationen der einzelnen Si-Signale durch Entfaltungen wie in Abb. 4.1.1 berechnet. Die 
relativen Konzentrationen der T-Gruppen (T3 + T2) sind in Tabelle 4.1.1 als 29Si-Werte angegeben. 
Prinzipiell ist aber ein 29Si MAS NMR-Spektrum nicht so gut aufgelöst, dass der Rest der Kette nach 
der (≡Si-CH2-) Gruppe nachgewiesen werden kann. Für die Gruppen (≡Si-CH2-CH2-CH2-SO3H) und 
(≡Si-CH2-CH2-CH2-SH) werden identische T-Signale beobachtet. Aber nur die erstgenannten Sulfo-
Gruppen (-SO3H) ergeben die gewünschte Funktionalisierung, während die zweitgenannten Thiol-
Gruppen (-SH) ein Zwischenprodukt sind, das nach der Oxidierung nicht mehr vorhanden sein 
sollte. Beide Gruppen können aber durch 13C NMR mit Signalen identifiziert werden, die bei 54 
ppm und 28 ppm liegen und zu den Methylengruppen von (-CH2-SO3H) bzw. (-CH2-SH) gehören. 
Abb. 4.1.3 zeigt die [1H] 13C CP MAS NMR-Spektren von KIT-6. Das Templat-Spektrum ist zum 
Vergleich einbezogen worden, da es auch im Spektrum des nicht oxidierten KIT-6 zu sehen ist, in 
dem das Templat nicht vollständig entfernt war. Das Spektrum des nicht oxidierten KIT-6 zeigt 
das Signal der CH2-SH-Gruppe bei 28 ppm, während die beiden oxidierten Materialien (Abb. 4.1.3, 
unten) CH2-SO3H-Signale bei 54 ppm aufweisen. Im Gegensatz zu den 29Si-Spektren ergeben die 
Kreuzpolarisations-13C-Spektren (wie alle NMR-Kreuzpolarisations-Spektren) keine quantitativen 
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Ergebnisse. Deshalb kann man auch aus den 13C-Intensitäten keine Funktionalisierungen 
berechnen. 
  
Abb. 4.1.3. [1H] 13C CP MAS NMR-Spektren des KIT-6. 
Oben ist das Templat-Spektrum dargestellt. Darunter 
eine KIT-6-Probe mit SH-Gruppen vor der Oxidation 
und zwei KIT-6-Proben nach der Oxidation. Die 
senkrechten Linien in der Abbildung entsprechen von 
links nach rechts dem Templat-Spektrum um 74 ppm, 
der mit der Sulfo-Gruppe verbundenen Methylen-
Gruppe (-CH2-SO3H) bei 54 ppm, der mit der Thiol-
Gruppe verbundenen Methylen-Gruppe (-CH2-SH) bei 
28 ppm, der mittleren Methylen-Gruppen bei 18 ppm 
und der mit Silizium-Atomen verbundenen Methylen-
Gruppe bei 11 ppm [15]. 
Abb. 4.1.4. [1H] 13C CP MAS NMR-Spektren vom MCM-
48. Oben ist das Templat-Spektrum dargestellt. 
Darunter befinden sich drei Spektren von MCM-48-
Proben. Die senkrechten Linien in der Abbildung 
entsprechen von links nach rechts der mit der Sulfo-
Gruppe verbundenen Methylen-Gruppe (-CH2-SO3H) 
bei 54 ppm, einem Signal von NCH3-Gruppen bei 40 
ppm, der an SH angrenzenden Methylen-Gruppe bei 
29 ppm (-CH2-SH), der mittleren Methylen-Gruppe bei 
16 ppm und der mit Silizium-Atomen verbundenen 
Methylen-Gruppe bei 11 ppm [15]. 
 
MCM-48-Spektren von oxidierten Proben sind in Abb. 4.1.4 dargestellt. Die Intensitäten der 
Signale der nicht-sauren SH-Gruppen (-CH2-SH), die bei 29 ppm liegen, sind relativ schwach in 
Bezug auf die Signale bei 54 ppm (-CH2-SO3H). Die maximale Intensität von 28-ppm-Signalen in 
oxidierten Proben wurde im MCM-41-20 % -Spektrum mit einer relativen Intensität von etwa 1/3 
bezüglich des 54-ppm-Signals beobachtet [11]. Aber ein 28-ppm-Signal ist in den Spektren der 
oxidierten KIT-6-Proben kaum zu erkennen, siehe Abb. 4.1.3, und entspricht etwa 1/10 des 54-
ppm-Signals für die MCM-48-Proben, siehe Abb. 4.1.4. Dies deutet darauf hin, dass eine 
unvollständige Oxidation des Materials nicht die relativ großen Unterschiede zwischen den 29Si-
NMR- und den IEC-Ergebnissen, die in Tabelle 4.1.1 dargestellt sind, erklären kann. 
Eine Unzugänglichkeit eines Teils der funktionellen Gruppen bei der Titration (IEC) aufgrund 
möglicher Porenblockierung könnte jedoch diese Unterschiede erklären. Die Blockierung kann 
durch die Anlagerung von Zersetzungs-Produkten des Templats an das Silikat-Gerüst verursacht 
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werden. Solche Verbindungen sind insbesondere aus den schmalen spiralförmigen Kanälen von 
MCM-48 schwierig zu entfernen. Die Signale bei 40 ppm in den 13C CP MAS NMR-Spektren von 
MCM-48-Proben haben etwa die gleiche Intensität wie die Signale von CH2 SO3H-Gruppen, siehe 
Abb. 4.1.4. Das Signal kann nicht durch Reste des Templats erklärt werden, siehe Spektrum oben 
in Abb. 4.1.4. Ein 40-ppm-Signal kann durch NCH3-Gruppen erklärt werden, siehe Referenz für 
Isopropylidenmethylamin in [55], die das Ergebnis einer Reaktion des ionischen Tensids 
Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) mit Gerüstdefekten sind.  
Eine Unzugänglichkeit funktionalisierter Gruppen für das IEC-Verfahren bedeutet auch 
Unzugänglichkeit für den Protonen-Transport. Außerdem reduziert eine unvollständige Oxidation 
die Konzentration der aktiven Gruppen. Mit 1H MAS NMR-Spektroskopie konnte aber gezeigt 
weder, dass sich diese Änderungen nicht signifikant die Wasseraufnahme auswirken. Dies 
bedeutet, dass Wassermoleküle an SO3H- und SH-Gruppen adsorbiert werden, auch dann, wenn 
sie schwer zugänglich sind. Daher verwenden wir die 29Si-NMR-Werte für die Bestimmung der 
Anzahl der H2O-Moleküle pro funktioneller Gruppe (T-Atom) in Tabelle 4.1.1. Dieser Wert 
entspricht der sogenannten Hydratationszahl λ [64]. 
 
  
Abb. 4.1.5. Protonen-Leitfähigkeiten der MCM-41-
Materialien mit Prozent- Funktionalisierung. 0 % steht 
für die Ausgangssubstanz.  KIT-6 0 %,  MCM-41 20 
%, MCM-41 30 % und  MCM-41 40 %.  
Die Werte haben eine Unsicherheit von ± 10 % [15]. 
 
Abb. 4.1.6. Protonen-Leitfähigkeiten der MCM-48-
Materialien mit Prozent- Funktionalisierung. 0 % steht 
für die Ausgangssubstanz.  KIT-6 0 %,  MCM-48 10 
%, MCM-48 30 % und  MCM-48 40 %.  
Die Werte haben eine Unsicherheit von ± 10 % [15]. 
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Abb. 4.1.7. Protonen-Leitfähigkeiten der KIT-6-
Materialien mit Prozent- Funktionalisierung. 0 % steht 
für die Ausgangssubstanz.  KIT-6 0 %,  KIT-6 10 %,  
KIT-6 20 % und  KIT-6 40 %.  
Die Werte haben eine Unsicherheit von ± 10 % [15]. 
 
 
Die Abbn. 4.1.5−7 sind in Leipzig für die Publikation [15] umgezeichnet worden. Sie enthalten 
Protonen-Leitfähigkeiten, die von Christopher Seidler gemessen, in der Dissertation [30] bereits 
veröffentlicht und mit ihm gemeinsam in Ref. [15] publiziert wurden. Die Abbn. 4.1.5−7 zeigen 
die Protonenleitfähigkeiten der MCM-41-, MCM-48- und KIT-6-Materialien bei 100 % relative 
humidy (RH) und Temperaturen von 413,15 K, 393,15 K , 373,15 K, 353,15 K und 279,15 K. Die 
Leitfähigkeitsunterschiede zwischen nicht-funktionalisierten und maximal funktionalisierten 
Proben betragen vier Größenordnungen für MCM-41 und KIT-6 und zwei für MCM-48. Die 
maximalen Leitfähigkeiten bei 413,15 K betragen 19 S m, 0,48 S m und 37 S mfür MCM-41, 
MCM-48 bzw. KIT-6 [15]. 
1H NMR-Spektroskopie liefert quantitative Ergebnisse bezüglich der Konzentration von Kernen, 
wenn eine Einzelimpuls-Anregung verwendet wird. Die Aufnahme der Spektren mittels eines 
Hahn-Echos mit dem Impulsabstand d kann den quantitativen Charakter der Spektren 
beeinflussen, wenn Spezies mit unterschiedlichen transversalen Relaxationszeiten T2 ≤ d 
beobachtet werden. In solchen Spektren reduziert sich die Intensität einzelner Signale mit  
exp (−d / T2). Unterschiedliche longitudinale Relaxationszeiten T1 bewirken eine ähnliche 
Verminderung, weil sich das stimuliertes Echo in der PFG-NMR für Δ ≥ T1 mit exp (−Δ / T1) 
reduziert. Zudem wirkt der Signalabfall durch magnetische Gradienten-Impulse nur auf die 
Hydroxo-Spezies, während die Intensitäten der Methylen-Signale konstant bleiben. Abbn. 4.1.8− 
9 sind zwei repräsentative Beispiele. Nur durch Anwendung der MAS wurde es möglich, die 
Signale der Bewegungs-behinderten Methylengruppen, die an das Silikat-Gerüst gebunden sind, 
von den Signalen der mobilen Hydroxo-Spezies zu trennen. Die eingefügten Darstellungen von 
Ψ(g2) in Abbn. 4.1.8− 9 beschreiben ausschließlich das Signal der Hydroxo-Spezies. 
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Abb.4.1.8. 2D-Darstellung des 1H MAS PFG NMR-Signalabfalls mit linear zunehmender Stärke der Gradienten-
Impulse für die Probe MCM-48 30 % bei 373,15 K Zusätzlich ist der Logarithmus des Signal-Abfalls als Funktion der 
quadrierten Gradienten-Stärke gezeigt [15]. 
 
  
Abb. 4.1.9. 2D-Darstellung des 1H MAS PFG NMR-Signalabfalls mit linear zunehmender Stärke der Gradienten-
Impulse für die Probe KIT-6 20 % bei 373,15 K. Zusätzlich ist der Logarithmus des Signal-Abfalls als Funktion der 
quadrierten Gradienten-Stärke gezeigt [15]. 
  
Für den MCM-48 mit einer Funktionalisierung von 30 % und einer Messtemperatur von 373,15 K 
kann der Diffusion-Abfall mit einer mono-exponentiellen Funktion gut angepasst werden, siehe 
Abb. 4.1.8, was zu einem Diffusions-Koeffizienten von 𝐷 = 1,9 × 10−8 m2s−1 führt. Solche 
Kurven, die grob durch eine mono-exponentielle Funktion angenähert werden können, wurden 
zuvor für die MCM-41-Proben in Ref. [11] und für alle in der vorliegenden Arbeit verwendeten 
MCM-41- und MCM-48-Proben beobachtet. Die aus der Anpassung abgeleiteten Werte der 
Selbst-Diffusions-Koeffizienten sind in der vierten Spalte von Tabelle 4.1.2. zusammengefasst.  
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Abb. 4.1.9 zeigt jedoch für den KIT-6 mit einer Funktionalisierung von 20 % eine Abfall-Kurve, die 
nicht mono-exponentiell beschrieben werden kann, sondern eine bi-exponentielle Anpassung 
erfordert. Dies führte zu Werten der Selbst-Diffusions-Koeffizienten von 4,5 × 10−9 m2s−1und 
2,3 × 10−10 m2s−1 für die schnelleren und langsameren abfallenden Teile. 
In Abschnitt 2.1.5 ist als Gl. (2.1.5.1.) die Einstein-Gleichung [46] in der Form  𝐷 = ⟨𝑙2⟩ 6 ⁄  
vorgestellt worden. Sie ermöglicht, aus dem Selbst-Diffusions-Koeffizienten D und der 
Beobachtungszeit der Diffusion  mit der mittleren quadratischen Verschiebung 〈𝑙2〉 die Wurzel 
der mittleren quadratischen Verschiebung als 𝑙rsd = √〈𝑙2〉 = √6 𝐷 zu berechnen. Verwendete 
Beobachtungszeiten der Diffusion betrugen  = 10 ms und 20 ms für die Experimente, die in 
den Abbn. 4.1.8 und 4.1.9 entsprechend beschrieben wurden. Der Wert 𝑙rsd ≈ 34 µm ergibt sich 
für die MCM-48 30 % Probe bei 373,15 K. Zwei Werte von etwa 23 μm und 5 μm ergeben für KIT-
6 20 % bei 373,15 K für die schnellere bzw. langsamere Diffusion. KIT-6 besteht aus größeren 
Partikeln bis zu 50 μm Größe (Abb. 4.1.10 b). Für die funktionalisierten MCM 41-Proben haben 
wir 𝑙rsd = 22±3 µm, wie aus den Werten D und   in Tabelle 4.1.2 berechnet werden kann. 
Die Größe der MCM-41-Teilchen beträgt 1-2 μm [65]. MCM-48-Partikel haben eine Größe von bis 
zu 4 μm, scheinen aber aus einem Agglomerat aus sphärisch geformten kleineren Partikeln mit 
einem Durchmesser von etwa 0,1-0,2 μm zu bestehen (Abb. 4.1.10 links). Deshalb übersteigen 
die genannten Wurzeln der mittleren quadratischen Verschiebung für MCM-41 und MCM-48 
deutlich die Partikel- Abmessungen. 
 
 
Abb. 4.1.10. Rasterelektronen-
mikroskopische Bilder von (a) 
MCM-48 10 % und (b) KIT-6 10 
% [30]. 
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Tabelle 4.1.2. NMR-Diffusivität und Nernst-Einstein-Diffusivität: Probe, Messtemperatur, NMR-Diffusions-
Beobachtungszeit Δ, NMR-Diffusions-Koeffizient Dlong-range mit Zwischenpartikel-Diffusion, NMR-Diffusions-
Koeffizient Dintra für intra-Partikel-Diffusivität bei KIT-6-Proben; aus der Nernst-Einstein-Gleichung bestimmte 
Diffusions-Koeffizienten des Ladungsträgers D𝜎 [15]. Die Ungenauigkeit der experimentell gemessenen Werte von D 
beträgt ±10 %. Zum Vergleich geben wir die SelbstDiffusions-Koeffizienten von Wasser 2,6 × 10m2 s, 6,6 × 10m2 
s und 8,7 × 10m2 s für 303,15 K, 353,15 K und 373,15 K an [48]. 
Probe Temperatur Δ Dlong-range /m2 s Dintra /m2 s Dσ /m2 s 
MCM-41 20 % 353,15 K 20 ms 4,8 × 10  8,48 × 10−13 
 303,15 K 100 ms 1,1 × 10 
MCM-41 30 % 353,15 K 20 ms 3,8 × 10  3,62 × 10−12 
 303,15 K 100 ms 1,0 × 10 
MCM-41 40 % 353,15 K 20 ms 2,9 × 10  8,82 × 10−12 
 
MCM-48 10 % 373,15 K 10 ms 1,1 × 10−8  2,05 × 10−11 
MCM-48 30 % 373,15 K 10 ms 1,9 × 10−8  1,65 × 10−11 
MCM-48 40 % 373,15 K 10 ms 1,4 × 10−8  1,62 × 10−11 
 
KIT-6 10 % 373,15 K 20 ms 1,5 × 10−9 2,0 × 10−10 3,25 × 10−10 
  313,15 100 ms 1,5 × 10−10 5,5 × 10−11 
KIT-6 20 % 373,15 K 20 ms 4,5 × 10−9 2,3 × 10−10  3,04 × 10−10 
  303,15 K 100 ms 3,5 × 10−10 6,5 × 10−11 
KIT-6 30 % 373,15 K 100 ms 1,1 × 10−9 9,2 × 10−11 5,89 × 10−10 
 303,15 K 100 ms 2,0 × 10−10 3,2 × 10−11 
 
Der Diffusions-Koeffizient Dlong-range in Tabelle 4.1.2 umfasst die inter-Partikel- und intra-Partikel-
Diffusion. Wenn Dinter nur die Diffusion im Zwischenraum beschreibt, haben wir D long-range = p Dinter 
+ (1−p) D intra, wobei p den kleinen relativen Teil der Wassermoleküle im inter-Partikel-Raum 
bezeichnet, siehe Gl. (2.1.4.2) und Kapitel 11 in Ref. [7]. 
Die radiale Beschleunigung a des Pulvers im rotierenden MAS-Rotor mit dem Radius 𝑟 kann durch 
𝑎 = 𝜔rot
2 𝑟 berechnet werden (ωRot = 2π × 104 s−1, r etwa 1,5 × 10−3 m) und ist extrem hoch. Sie 
ist mehrere hunderttausendmal größer als die Standardbeschleunigung mit dem Wert 9,81 m s−2. 
Das bedeutet, dass das Pulver im MAS-Rotor sehr dicht gepackt ist. Dennoch gibt es einen kleinen 
Zwischenpartikelraum, und eine schnelle Diffusion von Wassermolekülen kann über diesen Raum 
erfolgen. Dies ähnelt der Gasphasendiffusion in einem Bett aus mikroporösen Zeolith-Kristalliten, 
siehe z. B. Kapitel 11 in Ref. [7]. Ungeladene Wasserspezies können durch diesen Raum schnell 
diffundieren, während positiv geladene Spezies an die Nachbarschaft zu negativ geladenen 
funktionellen Gruppen gebunden sind. Die MAS PFG NMR-Diffusometrie beobachtet die Gesamt-
4 .  F u n k t i o n a l i s i e r t e  m e s o p o r ö s e  S i l i k a t e  55   
 
Verschiebung innerhalb und außerhalb der Partikel. Das heißt, es wird 𝑙rsd der beobachteten 
Kerne während der Beobachtungszeit der Diffusion Δ  gemessen. Wenn jedoch 𝑙rsd kleiner als die 
Partikel-Größe ist, heißt das, dass man die Verschiebung von Wassermolekülen innerhalb eines 
Partikels misst und den intra-Partikel-Diffusions-Koeffizienten bestimmt. Ist 𝑙rsd größer als die 
Partikelgröße, wie bei MCM-41, MCM-48 und der long-range-Diffusion in KIT-6, ist eine Diffusion 
über mehrere Partikel und den Raum zwischen den Partikeln zu erwarten. Tabelle 4.1.2 zeigt, dass 
im funktionalisierten MCM-48 die Wasser-Diffusivität größer ist als im flüssigen Wasser, während 
in den anderen funktionalisierten Proben die Wasser-Diffusivität kleiner ist als im Wasser bei der 
entsprechenden Temperatur. In Tabelle 4.1.2 nicht enthalten ist eine nicht-funktionalisierte 
MCM-48-Probe, die bei 363,15 K rehydratisiert wurde und mit𝐷 = 3,7 × 10−9 m2s−1 bei 373,15 
K gemessen wurde. Das ist die Hälfte der Diffusivität des flüssigen Wassers, siehe Überschrift von 
Tabelle 4.1.2. Ein Vergleich der long-range-Diffusivität in porösen Materialien mit denen im 
flüssigen Wasser müsste die Porenstruktur und Packung der Materialien mit einbeziehen und ist 
nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit. 
Die Nernst-Einstein-Gleichung [66] stellt die Gleichstrom-Leitfähigkeit (direct current, dc) dc als 
Funktion der Konzentration C der Ladungsträger dar, wobei e die Ladung eines Teilchens 
bezeichnet (hier ist es die Elementarladung), D𝜎 der Diffusions-Koeffizient des Ladungsträgers ist, 
T die Kelvin-Temperatur und kB die Boltzmann-Konstante bezeichnen: 
𝜎dc =
𝑒2𝐶𝐷σ
𝑘B𝑇
    oder     𝐷σ =
𝜎dc𝑘B𝑇
𝑒2𝐶
.                                                     (4.1.1) 
Die Konzentration C entspricht der Anzahl der Ladungsträger pro m. Wir verwenden das Produkt 
der molaren ICE-Werte und Dichten in der Tabelle 4.1.1. Die Ergebnisse haben die Einheit 
mmol cm. Die Multiplikation mit der Avogadro-Konstante NA ≈ 6,022 × 1023 mol und einem 
Faktor von 103 ergibt die Werte von C in der Einheit Partikel pro m3, siehe Tabelle 4.1.1. In die 
rechte Version von Gl. (4.1.1) werden diese Konzentrationen C, die Leitfähigkeiten dc aus den 
Abb. (4.1.5-7), die entsprechenden Kelvin-Temperaturen, die physikalischen Konstanten  
e ≈ 1,602 × 10 C und kB ≈ 1,381 × 10 J K eingetragen. Damit erhalten wir die Diffusions-
Koeffizienten des Ladungsträgers D𝜎, die in Tabelle 4.1.2 enthalten sind. 
4.2. Diskussion 
Die Protonenleitfähigkeit wird üblicherweise mit Impedanz-Spektroskopie gemessen, die 
Informationen über den Protonen-Transport auf der makroskopischen Skala liefert. Dagegen ist 
der mit PFG-NMR gemessene Selbst-Diffusions-Koeffizient ein mikroskopischer Parameter. Die 
Kombination von PFG NMR mit Leitfähigkeits-Messungen zur Aufklärung des molekularen 
Mechanismus der Protonenleitung wurde zuerst auf Nafion® angewendet [67].  
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Aus Tabelle 4.1.2 ist ersichtlich, dass D𝜎 um eins bis vier Größenordnungen kleiner als D long-range 
ist. Ein NMR-Selbstdiffusions-Koeffizient kann mit dem Tracer-Diffusions-Koeffizienten  assoziiert 
werden, der bei den Untersuchungen von Ionenleitern üblicherweise als D * bezeichnet wird [68]. 
Der Unterschied zwischen dem Tracer-Diffusions-Koeffizienten und dem Diffusions-Koeffizienten 
der geladenen Spezies wird durch das Haven-Verhältnis Hg = D* / Dσ [68] ausgedrückt. Es 
beschreibt das Verhältnis des mittleren Diffusions-Koeffizienten aller Wasserstoffspezies zum 
Diffusions-Koeffizienten des Ladungsträgers. Aus den in Tabelle 4.1.2 dargestellten Werten erhält 
man Haven-Verhältnisse von Hg = Dlong-range / Dσ zwischen 1,9 und 5 660. Diese Werte liegen in 
derselben Größenordnung wie die von Spaet u. a. [69] an Natriumhydroxid gemessenen Hg-Werte 
im Bereich von 10 bis 10000. 
Die Werte Dintra, die für die Diffusion von Hydroxospezies in KIT-6 gemessen wurden und nur mit 
der intra-Partikel-Diffusion assoziiert waren, liegen nahe bei den Werten von D𝜎, die bei den 
gleichen Temperaturen erhalten wurden, siehe Tabelle 4.1.2. Die Unterschiede sind weniger als 
ein Faktor zwei für KIT-6 10 % und 20 % und weniger als ein Faktor sieben für KIT-6 30 %. Diese 
Abweichungen können aus der Bestimmung von C durch das Produkt des molaren ICE und der 
Dichte des Materials entstehen. Damit erhält man eine gemittelte Konzentration, die kleiner ist 
als eine nur über den Poren-Raum gemittelte Konzentration der Ladungsträger. Nur die Poren 
sind für den Ladungstransport wesentlich. Die berechneten Werte von D𝜎 werden überschätzt, 
wenn die Ladungsträger-Konzentration unterschätzt wird. Dieser Effekt ist am deutlichsten für 
die 30 %-ige Funktionalisierung zu erwarten. 
Temperaturabhängige MAS PFG NMR-Experimente wurden zwischen 303,15 K und 373,15 K 
durchgeführt, siehe Tabelle 4.1.2. Die Leitfähigkeits-Messungen wurden bei Temperaturen von 
333,15 K, 353,15 K, 373,15 K, 393,15 K und 413,15 K durchgeführt. Wir haben die im 
überlappenden Temperaturbereich liegenden Temperaturen von 333,15 K und 373,15 K für die 
Berechnung einer Aktivierungs-Energie Ea mit einem Arrhenius-Ansatzes 𝜎 =  𝜎0 exp(−𝐸a /𝑅𝑇) 
ausgewählt. (R ≈ 8,314 J Kmol bezeichnet die molare Gaskonstante.) Zum Vergleich haben wir 
für die NMR-Diffusivität die in Tabelle 4.1.2 stehenden Messwerte verwendet und eine 
Aktivierungs-Energie mit 𝐷 = 𝐷0 exp(−𝐸a /𝑅𝑇) berechnet. Für MCM-41 ergeben die aus NMR-
Experimenten abgeleiteten Ea-Werte 26±4 kJ mol bzw. 24±4 kJ mol für 20 % bzw. 30 % 
Funktionalisierung. Die aus den Leitfähigkeits-Messungen erhaltenen Werte betrugen 
67±5 kJ mol und 80±5 kJ mol. Die Diskrepanz kann damit erklärt werden, dass die 
MAS PFG NMR für alle protonierten Spezies empfindlich ist, während die Leitfähigkeits-
Messungen nur von geladenen Spezies beeinflusst werden. 
Die Aktivierungs-Energien des KIT-6 aus Leitfähigkeits-Messungen sind untereinander sehr 
unterschiedlich: 34±5 kJ mol, 5±5 kJ mol bzw. 54±5 kJ mol für Funktionalisierungen von 10 %. 
20 % bzw. 30 %. Leider gibt es keine Erklärung für den niedrigen Wert der 20-%-Probe.  
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Für KIT-6 ergeben die NMR-Diffusions-Koeffizienten zwei Sätze von Aktivierungs-Energien. Die 
long-range-Diffusion ergibt 31±4 kJ mol, 34±4 kJ mol bzw. 23±4 kJ mol für 10 %, 20 % bzw. 
30 % Funktionalisierung. Am interessantesten ist jedoch die intra-Partikel-Diffusion mit 
17±3 kJ mol, 17±3 kJ mol und 13±2 kJ mol für 10 %, 20 % bzw. 30 %. Die Aktivierungs-
Energien der intra-Partikel-Diffusion sollten mit den entsprechenden Werten der Leitfähigkeits-
Messungen übereinstimmen, da die Leitfähigkeits- und MAS PFG NMR-Werte über die Nernst-
Einstein-Gleichung verbunden werden konnten. Die Unstimmigkeit der intra-Partikel-Diffusions-
Aktivierung und der Leitfähigkeits-Aktivierung bleibt ein ungelöstes Problem der vorliegenden 
Arbeit. 
Modelle zur Beschreibung der Protonen-Leitfähigkeit im Allgemeinen [70] und für Anwendungen 
in Brennstoffzellen [33] sind von Kreuer diskutiert worden. Der vehicle-Mechanismus (vehicle 
mechanism) verwendet geladene Hydroxospezies wie H3O+, H5O2+ oder größer. Der über 200 
Jahre alte Grotthuss-Mechanismus [71, 72] wird heute allgemein als Protonen-Transport durch 
gleichzeitiges Aufbrechen und benachbarte Neubildung von Wasserstoff-Brücken zwischen 
Wasser-Molekülen erklärt, so dass ein Protonen-Transport, aber keine Wasser-Diffusion 
stattfindet. Ogawa u. a. [73] unterscheiden zwischen zwei aus dem Grotthuss-Mechanismus 
abgeleiteten Prozessen, und zwar der strukturellen Diffusion (structural diffusion) mit 
Wasserfluktuation und dem packet-acid-Mechanismus (gepackte Säure) ohne Wasserfluktuation. 
Im Gegensatz zu Betrachtungen in flüssigen Medien widmet sich die vorliegende Arbeit dem 
Protonen-Transport in inhomogenen Materialien mit eingeschränkter Geometrie. Die Poren mit 
einen "mittleren" Durchmesser von 3 nm bilden die eingeschränkte Geometrie. Die negativen 
Ladungen (-SO3−) sind in den Poren fixiert. Die Hydratation der Proben bei 363,15 K und 100 % 
RH erzeugt Hydratationszahlen λ (Wassermoleküle pro -SO3H-Gruppen) von etwa 2-3 für eine 
höhere Funktionalisierung, siehe Tabelle 4.1.1. Es stellt sich nun die Frage, welches der oben 
genannten Modelle der Leitfähigkeit in den funktionalisierten mesoporösen Materialien am 
besten entspricht. 
Telfah u. a. [74] fand eine Dissoziations-Konstante in einem Sulfonsäure-Wasser-Gemisch für λ  > 
1 nahe bei 1,8 und die maximale molare Konzentration von Ionen für λ = 1.5. Daher gehen wir 
davon aus, dass die -SO3H-Gruppen in unseren Proben dissoziiert sind. Geladene Wassermoleküle 
können als Hydroxonium H3O+ oder Zundel-Ion H5O2+ vorliegen, während eine höhere Solvatation 
für λ = 2−3 unwahrscheinlich ist. Telfah u. a. [74] erklären die Leitfähigkeit durch einen vehicle-
Mechanismus für die Sulfonsäure-Wasser-Lösung in diesem Bereich von λ. Allerdings konnten wir 
für KIT-6 nachweisen, dass die diffundierenden Spezies im mesoporösen Partikel die geladenen 
Spezies und nicht die Wassermoleküle sind. Das bedeutet, dass der packed-acid-Mechanismus 
ohne Wasserfluktuation in diesem Fall dominiert. 
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Das Hauptargument für unseren Vorschlag des packed-acid-Mechanismus (anstelle des vehicle-
Mechanismus) ist die Übereinstimmung der intra-Partikel-NMR-Diffusivität mit der 
Ladungsträger-Diffusivität, die mit der Nernst-Einstein-Gleichung aus gemessenen Leitfähigkeiten 
berechnet wird. Der Vergleich konnte nur für die größeren KIT-6-Partikel durchgeführt werden, 
da MAS PFG NMR nicht in der Lage ist, die intra-Partikel-Diffusivität in 1 μm großen MCM-
Partikeln zu messen. Aber wir erwarten für die MCM-Proben die gleiche intra-Partikel-Diffusivität, 
da erstens MCM und KIT-6 den gleichen Porendurchmesser von etwa 3 nm haben, zweitens alle 
Proben eine ähnliche Wasserbeladung haben, drittens die Funktionalisierung nach dem gleichen 
Verfahren durchgeführt wurde und viertens alle Proben einen ähnlichen Grad der 
Funktionalisierung haben.  
Das Ziel der Synthese funktionalisierter mesoporösen Materialien ist die Herstellung von 
Verbund-Membranen durch den Einbau funktionalisierter Partikel in Nafion® oder andere 
Polymer-Membranen. Deshalb ist vor allem der intra-Partikel-Mechanismus interessant. Der 
Raum zwischen den mesoporösen Partikeln würde in der Verbund-Membran mit Nafion® gefüllt 
und nicht für eine inter-Partikel-Diffusion zur Verfügung stehen. 
Für die MCM- oder KIT-6-Pulver-Materialien ist die Situation anders. Es gibt einen kleinen "freien" 
Raum zwischen den Partikeln, wo Wassermoleküle schneller diffundieren, während der 
Ladungsträger-Transport durch elektrostatische Wechselwirkungen behindert wird. Daraus 
ergibt sich die bemerkenswerte Tatsache, dass der short-range-Mechanismus ein packed-acid-
Mechanismus ist, aber der long-range-Transport wird durch den vehicle-Mechanismus 
stattfindet, für den die Tracer-Diffusivität viel größer ist als die Ladungsträger-Diffusivität. 
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5. Diffusometrie an Molekül-Gemischen im ZIF-8 
Die Substanz ZIF-8 wurde von Herrn Dr. Stepanov und Mitarbeitern in Novosibirsk synthetisiert. 
Dort wurden auch die Proben mit den Einzelkomponenten und Gemischen beladen. Die im 
Abschnitt 5.1 dargestellten experimentellen Ergebnisse und Diskussionen sind im The Journal of 
Physical Chemistry C veröffentlicht worden. Der Titel der Arbeit ist Monitoring the Diffusivity of 
Light Hydrocarbons in a Mixture by MAS PFG NMR: Methane/Ethane/Ethene in ZIF-8, und Autoren 
sind N. Dvoyashkina, D. Freude, S.S. Arzumanov und A.G. Stepanov [16]. Zwei Drittel der in der 
Veröffentlichung enthaltenen und im Abschnitt 5.1 dargestellten NMR-Experimente und deren 
Auswertung habe ich gemacht. An der Diskussion der NMR-Ergebnisse habe ich einen 
überwiegenden Anteil. Im Abschnitt 5.1 dargestellte Abbildungen und Tabellen, die zur 
Veröffentlichung gehören, sind durch das Zitat [16] gekennzeichnet. Der Abschnitt 5.2 enthält 
hingegen Ergebnisse über deren Veröffentlichung noch nicht entschieden ist. Zwei Drittel der 
Experimente zu Abschnitt 5.2 habe ich selbst gemacht, und an der Diskussion habe ich einen 
überwiegenden Anteil. 
5.1. Methan/Ethan/Ethen-Gemisch 
ZIF-8 ist ein poröses Metall-organisches Adsorbens, siehe Abschnitt 1.5, das ein großes Potential 
für die Stofftrennung hat. In diesem Abschnitt werden das Gemisch Methan/Ethan/Ethen und die 
einzelnen Komponenten mit 1H MAS PFG NMR untersucht. Die Beladung beträgt für alle Proben 
etwa sechs Moleküle pro Käfig (cage) des ZIF-8. Das 1H MAS NMR-Spektrum des Gemischs ist in 
Abb. 5.1.1 dargestellt. Literatur-Werte [55] für die chemischen Verschiebungen der Moleküle in 
CDCl3- oder CCl4-Lösung sind 0,23 ppm für Methan, 0,85 ppm für Ethan und 5,28 ppm für Ethen. 
In Abschnitt 3.2 wurde bereits dargestellt, dass im Silikalith-1 Differenzen der Verschiebung von 
0,25 ppm zwischen den adsorbierten Molekülen und denen in der Gasphase auftreten. Im 
Silikalith-1 haben die Signale der Moleküle in der Gasphase eine geringere Verschiebung als die 
adsorbierten Moleküle. ZIF-8 ist eine stark polare Substanz und erzeugt Signale der Moleküle in 
der Gasphase, die gegenüber den adsorbierten Molekülen um etwa 0,45 ppm zu höheren Werten 
verschoben sind. Man sieht in Abb. 5.1.1 das Signal des adsorbierten Methans bei −0.6 ppm das 
Signal des Methans in der Gasphase bei −0,15 ppm. Die Signale der Gasphase sind mit einem Stern 
gekennzeichnet. Ethan erzeugt entsprechende Signale bei  0,15 ppm und 0,6 ppm, während Ethen 
bei 4,55 ppm und 5,0 ppm erscheint. Die beiden Raute-Zeichen bezeichnen die Methyl-Protonen 
(rechts) und die Ringprotonen des ZIF-8. Die drei schmalen und gut aufgelösten Signale von 
Methan, Ethan und Ethen geben die Möglichkeit, die Diffusions-Koeffizienten gleichzeitig für die 
drei Adsorbenzien zu bestimmen.  
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Abb. 5.1.1. 1H MAS NMR-Spektrum einer Mischung von 
Methan, Ethan und Ethen, in ZIF-8 bei 313 K und 750 
MHz mit Hahn-Echo und Impulsabstand von 100 µs 
gemessen. Von jedem Kohlenwasserstoff wurden 2 
Moleküle pro Käfigbeladen. Sterne bezeichnen Signale 
von Molekülen in der Gasphase, auf dem Bild von links 
nach rechts Ethen, Ethan und Methan. Raute-Zeichen 
kennzeichnen Signale des ZIF-8. 
Abb. 5.1.2. 1H MAS PFG NMR Spektrum von ZIF-8, 
beladen mit 2 Methan-, 2 Ethan- und 2 Ethan-
Molekülen pro Käfig. Das Spektrum wurde bei einer 
Larmor-Frequenz von etwa 749 MHz mit einer 
Gradienten-Impulsdauer von 2 ms und einer 
Beobachtungszeit von 200 ms bei 343 K gemessen.  
Die Gradienten-Intensität wurde zwischen 0,05 und 
0,5 T m−1 variiert [16]. 
 
Abb. 5.1.2 zeigt das gleiche Gemisch bei 343 K, aber mit anderen relativen Intensitäten. Für 
MAS PFG NMR bei 2 ms Gradienten-Impulsdauer haben wir zwischen den beiden ersten π/2-HF-
Impulsen einen Abstand von etwa 10 ms Die für die einzelnen Signale unterschiedlichen 
Relaxationszeiten T2MAS Echo führen zu den Unterschieden bei 100 µs und 10 ms Impulsabstand. 
Signale von Molekülen in der Gasphase sind schon bei schwachem Gradienten extrem gedämpft 
[10], und auch das ZIF-8-Signal ist bei dem großen Abstand der HF-Impulse nicht mehr sichtbar.  
Es zeigt sich in Abb. 5.1.2, dass der Signalabfall mit zunehmender Stärke der Feldgradienten-
Impulse für die Ethen- und Methan-Signale (4,5 ppm und −0,55 ppm) stärker ist als für das Ethan-
Signal bei 0,2 ppm. Die Diffusivitäten von Methan und Ethen sind größer als die von Ethan. Die 
beobachtete schnellere Diffusion von Ethen in Bezug auf Ethan in ZIF-8 ist in Übereinstimmung 
mit früheren Messungen der Diffusivitäten von Ethen und Ethan-Gemischen in ZIF-8 [10]. Die 
quantitative Auswertung der bei fünf verschiedenen Temperaturen gemessenen Spektren des 
Gemischs und der Einzelkomponenten enthält Abb. 5.1.3. 
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Abb. 5.1.3. Diffusions-Koeffizienten D des im 
ZIF-8 adsorbierten Gemischs und der Einzel-
Komponenten Methan, Ethan und Ethen in 
Abhängigkeit von der Temperatur. D hat eine 
Varianz von ± 10 %. 
 
 
Abb. 5.1.4. Arrhenius Plots für Diffusions-
Koeffizienten von leichten Kohlenwasser-
stoffen im ZIF-8. ○ Methan, ● Methan in der 
Mischung,  Ethen, ▲ Ethen in der 
Mischung, □ Ethan, ■ Ethan in der 
Mischung. Die Abbildung ist aus Ref. [16] 
entnommen. 
 
 
Eine Darstellung der Ergebnisse aus Abb. 5.3.1 in anderer Form wurde von Dr. A. Stepanov für die 
Veröffentlichung [16] erstellt. In Abb. 5.1.4 sind die Daten besser erkennbar, die zur Berechnung 
der Aktivierungs-Energie herangezogen werden. 
In Tabelle 5.1.1 sind alle Diffusions-Koeffizienten numerische dargestellt und die Aktivierungs-
Energien angegeben. 
 
62  5 .  D i f f u s o m e t r i e  a n  M o l e k ü l - G e m i s c h e n  i m  Z I F - 8  
 
Table 5.1.1. Numerische Diffusions-Koeffizienten und Aktivierungs-Energien der in den Abbn. 5.1.3 und 5.1.4 
dargestellten Ergebnisse. Die Abbildung ist aus Ref. [16] entnommen. Nur die Dezimalpunkte wurden durch 
Dezimwlkommas ersetzt.  
 
Loading in 
molecules 
per cage 
Temperature T / K 
Activation  
energy 
Ea / kJ mol−1 
273 293 313 343 373 
Diffusion coefficient D × 1010 / m2 s−1 
Methane 6,0   1,76 2,84 5,35 18,0  2,0 
Methane 
in mixture* 
2,0 1,59 1,8 1,96 2,06 2,13 2,4  0,4 
Ethene 6,0   1,06 1,22 1,51 6,0  1,0 
Ethene in 
mixture* 
2,0 0,70 0,81 0,99 1,24 1,63 7,2  0,4 
Ethane 6,0 0,095  0,26 0,30 0,37 11,0  2,0 
Ethane in 
mixture* 
2,0 0,12 0,145 0,22 0,325 0,43 11,5  0,7 
 
Die Diffusions-Koeffizienten in Abbn. 5.1.3 und 5.1.4 bzw. Tabelle 5.1.1 befinden sich in 
Übereinstimmung mit Resultaten, die mit IRM [75 ] mit PFG NMR [76, 77] und mit Neutronen-
Streuung [78] für Methan gemessen wurden. Für Ethen und Ethan stimmen die meisten der 
erhaltenen Werte von D in Grenzen von ± 20 % mit der Diffusivität überein, die früher mit 
1H MAS PFG NMR gemessen wurde [10] . 
Die Diffusions-Koeffizienten nehmen in der Mischung bei 313 K in folgender Reihenfolge zu:  
Ethan (𝐷 = 0,22 × 10−10 m2s−1) < Ethen (𝐷 = 0,99 × 10−10 m2s−1) < Methan (𝐷 = 1,96 ×
10−10 m2s−1). Die Aktivierungs-Energien Ea für die Diffusivität der Moleküle in der Mischung 
nehmen in folgender Reihenfolge zu: Methan (Ea = 2,4 kJ mol−1 ) < Ethen (Ea = 7,2 kJ mol−1 ) < Ethan 
(Ea = 11,5 kJ mol−1). Die Ea Werte für Ethen und Ethan sind ähnlich den Werten, die Chmelik u. a. 
[10] früher gemessen haben. 
Unter den drei untersuchten Kohlenwasserstoff-Komponenten weist Methan erwartungsgemäß 
die größte Diffusivität auf. D von Methan bei 313 K ist das Zweifache im Vergleich zu Ethen und 
das Neunfache im Vergleich zu Ethan. Das Verhältnis der Diffusivität Ethen/Ethan im Gemisch ist 
für alle Temperaturen etwa vier wie in Ref. [10]. 
Die Diffusivität hängt von der Größe der Moleküle und der Größe der Fenster zwischen den 
Käfigen ab [79-81], die experimentell mit 0,34 nm bestimmt wurde [82]. Der Fenster-Durchmesser 
ist jedoch nicht starr, wie das bei Zeolithen beobachtet wird, sondern kann durch die adsorbierten 
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Moleküle beeinflusst werden. Sowohl Methan als auch Ethan haben einen kinetischen 
Durchmesser von 0,38 nm, während der kinetische Durchmesser von Ethen mit 0,39 nm etwas 
größer ist. Für alle drei Gase ist der kinetische Durchmesser größer als die genannte Größe des 
Fensters. Die Diffusivitäten von Methan und Ethen unterscheiden sich nicht sehr stark, während 
sich die Diffusivitäten von Methan und Ethen wesentlich größer als die von Ethan sind. Man kann 
annehmen, dass die "effektive" Größe des Ethan-Moleküls während der Diffusion größer ist als 
der kinetische Durchmesser, weil im Zusammenhang mit der schnellen Rotation der 
Methylgruppen eine der Umorientierungen des Moleküls im ZIF-8-Käfig stattfindet. Durch die 
unterschiedlichen spezifischen Wechselwirkungen der Doppelbindung und Einfachbindung mit 
dem Methylimidazolat-Linker kann eine unterschiedliche Wirkung auf die Torsionsbewegungen 
der Moleküle und damit auf den Mechanismus der Fensteröffnung stattfinden, was zu einer 
unterschiedlichen Diffusivität von Ethen und Ethan führt [83]. Molekulardynamische 
Simulationen von Ethan in ZIF-8 von Chokbunpiam u. a. [80] haben vorausgesagt, dass die 
Diffusion von Ethan dadurch behindert werden kann, dass intermolekulare Wechselwirkungen 
das Ethanmolekül in das Fenster drücken, das zwei benachbarte Käfige von ZIF-8 miteinander 
verbindet. Die effektive Größe des Fensters nimmt durch diesen Druck ab.  
Die Messungen zeigen, dass die Diffusivitäten in der Mischung ähnlich den Diffusivitäten der 
einzelnen Komponenten sind. Für Ethan und Ethen gilt das auch für die Aktivierungs-Energien. 
Bemerkenswert ist jedoch, dass zwar die Diffusivitäten für Methan in der Mischung und Methan 
als einzelne Komponente gleich sind, sich aber die Aktivierungs-Energien unterscheiden. Sie sind 
2,4 kJ mol−1 in der Mischung und 18 kJ mol−1 für die einzelne Komponente. Dafür gibt es bisher 
keine befriedigende Erklärung. Man könnte annehmen, dass dies mit Besonderheiten der 
Lokalisierung von Methan-Molekülen in den ZIF-8-Käfigen zusammenhängt. Das Molekül könnte 
sowohl in der Nähe des Methylimidazolate-Linkers als auch in der Mitte des Käfigs lokalisiert sein 
[38]. In der Mischung könnten die Ethan- und Ethen-Moleküle die Methan-Moleküle von den 
Positionen nahe zum Linker verdrängen. Das könnte die Energie-Barriere für die Methan-Diffusion 
verringern. 
5.2. Propan/Propen-Gemisch 
Das zweite ZIF-8 Thema der vorliegenden Arbeit widmet sich dem Gemisch Propan/Propen und 
den einzelnen Komponenten. Abb. 5.2.1 zeigt das 1H MAS NMR-Spektrum. Man sieht in Abb. 5.2.1 
das Signal der Propan-Methylgruppen bei 0,1 ppm, das Signal der Propan-Methylengruppen bei 
0,6 ppm, das Signal der Propen-Methylgruppen bei 0,9 ppm, das aufgespaltene Signal der Propen-
CH2-Gruppe bei etwa 4,2 ppm und das Signal der Propen-CH-Gruppe bei 5,0 ppm. Signale der 
Gasphase sind in diesem Spektrum nicht nachweisbar. Die beiden Raute-Zeichen bezeichnen die 
Methyl-Protonen (rechts) und die Ringprotonen des ZIF-8. Bei der Beladung war eine 
Konzentration von je einem Molekül Propan und Propen pro Käfig angestrebt worden. Wir gehen 
64  5 .  D i f f u s o m e t r i e  a n  M o l e k ü l - G e m i s c h e n  i m  Z I F - 8  
 
davon aus, dass alle Proben in diesem Abschnitt eine Beladung von ≤ 1 Molekül/Käfig (bei den 
1:1-Gemischen zwei Moleküle) haben. Die gut aufgelösten Signale erwecken die Hoffnung, dass 
die Diffusions-Koeffizienten mit MAS PFG NMR getrennt bestimmt werden können. 
 
 
 
Abb. 5.2.1. 1H MAS NMR-Spektrum einer Mischung von 
Propan und Propen, in ZIF-8 bei 303 K und 750 MHz mit 
Hahn-Echo und Impulsabstand von 100  µs gemessen. 
Raute-Zeichen kennzeichnen Signale des ZIF-8.  
Abb. 5.2.2.  Am Spektrometer Avance 750 
gemessenes 2D-Spektrum eines Propan/Propen-
Gemischs im ZIF-8 bei T=303 K. 
 
Abb. 5.2.2 zeigt jedoch, dass die Diffusivität zu gering ist oder die bei MAS PFG NMR anwendbaren 
Gradienten zu schwach sind, und die Propan/Propen-Diffusivität im ZIF-8 mit diesem Verfahren 
nicht gemessen werden kann. Keines der in der Abbildung enthaltenen Signale zeigt eine 
Verringerung in Abhängigkeit von der Gradienten-Stärke. Obwohl die Signale in Abb. 5.2.2 gut 
aufgelöst sind, zeigt sich gegenüber Abb. 5.2.1 eine drastische Reduzierung der Intensität der 
Propan-Signale bei 0,1 und 0,6 ppm. 
Da die Gradienten der MAS PFG NMR mit 0,5 T/m überhaupt keinen messbaren Signal-Abfall 
verursachten, wurde darauf verzichtet, einen weiteren Versuch mit MAS PFG NMR am Avance II 
400 mit den dort verfügbaren Gradienten von 1,6 T/m zu machen. Stattdessen wurden die kleinen 
MAS-Proben (Durchmesser 3 mm) mit traditioneller PFG NMR am Avance II 400 mit einem 
Gradienten bis zu 15 T/m untersucht. Es zeigte sich jedoch, dass bei Verwendung der üblichen 
Gradienten-Impulsfolge für die Einzelbeladung mit Propan im Spektrum kein Signal sichtbar war 
und für das Propan/Propen-Gemisch in ZIF-8 nur das Propen-Signal zu beobachten war.  
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Abb. 5.2.3. Mit dem Probenkopf PK3 am Avance II 
400 bei 373 K gemessene Fourier-transformierte 
Signale von Propan im ZIF-8. Es wurde mit einer 
Hahn-Echo-Impulsfolge gemessen. Für die oberste 
blaue Linie beträgt der Impulsabstand 100 μs, für die 
rote Linie darunter 200 μs, die grüne Linie 500 μs, die 
violette Linie 1 ms, die gelbe Linie 2ms, die orange 
Linie 5 ms, die hellgrüne Linie 10 ms und die unterste 
rosa Linie 20 ms.  
 
Um das "Verschwinden" des Propans aus dem Diffusions-Spektrum zu erklären, wurden am 
Avance II 400 mit dem Probenkopf PK3 Hahn-Echo-Experimente ohne Gradienten-Impulse 
gemacht. Abb. 5.2.3 zeigt die Fourier-transformierten Signale in Abhängigkeit vom Impuls-
Abstand des Hahn-Echo, der zwischen 100 µs und 20 ms variiert wurden. Da gehofft wurde, das 
Signal wenigstens bei einer höheren Temperatur beobachten zu können, wurde das Experiment 
bei 373 K durchgeführt. Aus einer solche Serie von Messungen kann aus dem Abfall der Intensität 
auf das 1/e-fache die transversale Relaxationszeit T2Hahn bestimmt werden. Aus Abb. 5.2.3 ist zu 
entnehmen, dass für Propan im ZIF-8 bei 373 K die Relaxationszeit T2Hahn  etwa 300 µs beträgt.  
Der minimale Abstand zwischen dem ersten und zweiten HF-Impuls einer PFG NMR-Impuls-Folge 
für Hahn-Echo oder stimuliertes Echo entspricht aber reichlich der zweifachen Gradienten-
Impuls-Dauer (bei alternierenden Gradienten-Impulsen der vierfachen Dauer), im vorliegenden 
Fall also 10 ms. Ein einen solcher Impuls-Abstand entspricht aber für Propan bei 373 K dem 33-
fachen der Relaxationszeit T2Hahn . Das heißt, dass das Hahn-Echo von Propan auf weniger als 10−14 
des Anfangswerts (Impuls-Abstand null) abgefallen ist. Eine analoge Messung wie in Abb. 5.2.3 
für Propen ergab T2Hahn ≈ 7 ms. Dieser wesentlich größere Wert resultiert aus der höheren 
Beweglichkeit und reduziert die Amplitude des Propen-Signals nur auf etwa 30 %. Dadurch 
erscheint beim PFG NMR-Experiment im Spektrum nur das Propen-Signal, während das Propan-
Signal ausgeblendet ist.  
Die mit anderen Verfahren gemessene extrem geringe Diffusivität der Propan-Moleküle schließt 
ebenfalls die PFG NMR als Messverfahren für Propan im ZIF-8 aus. Chmelik [84] hat mit IR 
microimaging für ein Propan-Molekül pro ZIF-8-Käfig einen Diffusions-Koeffizienten von etwa 
4 × 1016 m2s1 bei 289 K gemessen. Ein so geringer Wert kann weder mit traditioneller PFG NMR 
und schon gar nicht mit MAS PFG NMR gemessen werden. 
Anders ist die Situation für Propen im ZIF-8. Abb. 5.2.2 zeigt das 2D MAS PFG NMR-Spektrum, das 
durch den Gradienten bis zu 0,46 T/m nicht gedämpft wird, was eine Messung mit diesem 
Verfahren ausschließt. Abb. 5.2.4 zeigt jedoch ein 2D-PFG NMR-Spektrum mit Gradienten bis zu 
15 T/m, aus dem ein Diffusions-Koeffizient bestimmt werden kann. 
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Abb. 5.2.4. Mit dem Probenkopf PK3 am Avance II 400 
bei 303 K gemessenes 2D-Spektrum von Propen im 
ZIF-8. Die maximale Gradienten-Stärke ist 15,54 T/m. 
 
Der aus dem Spektrum in Abb. 5.2.4 berechnete Diffusions-Koeffizient ist 2,6 × 1013 m2s1. 
Ähnlich aussehende 2D-Spektren wurden für Propen bei 373 K und für das Propan/Propen-
Gemisch bei den beiden Temperaturen gemessen. Die 2D-Spektren des Gemischs enthalten, wie 
oben dargelegt, nur Propen-Signale. 
Damit ergeben sich vier Messwerte und zwei Aktivierungs-Energien, alle mit Varianzen ±10 %: 
Propen 303 K   𝐷 = 2,6 × 10−13 m2s−1; 
Propen 373 K  𝐷 = 1,4 × 10−12 m2s−1; 
Propan/Propen  303 K   𝐷 = 2,1 × 10−13 m2s−1; 
Propan/Propen  373 K   𝐷 = 2,1 × 10−12 m2s−1; 
Propen Ea = 22 kJ mol; 
Propan/Propen Ea = 30 kJ mol. 
Der Diffusions-Koeffizient für Propen bei 303 K ist 𝐷 = 2,0 × 10−13 m2s−1 und stimmt gut mit 
dem Wert überein, den Chmelik  [84] mit IR microimaging für ein Propen-Molekül pro ZIF-8-Käfig 
bei 289 K angibt. Damit haben wir als erstes Ergebnis dieses Abschnitts 5.2, dass die Selbst-
Diffusionsmessungen mit PFG NMR mit IR microimaging überinstimmende Resultate ergeben. 
Das zweite Resultat ist, dass wir Aktivierungs-Energien der Propen-Diffusion als einzelnes Molekül 
mit 22 kJ molund im Gemisch mit Propan mit 30 kJ molangeben können. Drittes Resultat ist, 
dass die Propen-Diffusions-Koeffizienten als einzelne Komponente und im Gemisch sich nicht sehr 
stark unterscheiden, dass aber die Aktivierungs-Energie, wie wegen der Anwesenheit von Propan 
erwartet, im Gemisch einen höheren Wert hat. Keinesfalls tritt aber beim Gemisch eine 
Blockierung der Diffusionswege für Propen durch das um Größenordnungen langsamer 
diffundierende Propan auf. Letzteres würde zu einer drastisch verringerten Diffusion des Propens 
im Gemisch führen, wie es von Fernandez u. a. [5] für das n-Butan im n-Butan/Isobutan-Gemisch 
im Silikalith-1 bei höheren Beladungen beobachtet wurde. Dieser Sachverhalt sollte aber in 
Zukunft bei höheren Beladungen überprüft werden. 
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6. Zusammenfassung 
6.1. Gegenstand der Arbeit 
Die vorliegende Arbeit trägt den Titel "MAS PFG NMR-Untersuchungen an porösen Substanzen". 
Das Selbst-Diffusions-Messverfahren MAS PFG NMR (magic-angle spinning pulsed-field gradient 
nuclear magnetic resonance) ist seit 15 Jahren bekannt, wird aber nur in wenigen Arbeitsgruppen 
angewendet. Die Methode eignet sich sehr gut zum Studium der Selbst-Diffusion eines Gemischs 
von Spezies, die in einem porösen Medium unterschiedliche Beweglichkeit haben und nur im 
hochaufgelösten Spektrum getrennt beobachtet werden können. 
Die Verbesserung, Kalibrierung und vereinfachte Handhabung der MAS PFG NMR-Technik war die 
erste Teilaufgabe der vorliegenden Arbeit. Drei folgende Teile sind Anwendungen des Verfahrens 
auf den Gebieten der Adsorption, der Brennstoffzellen-Materialien und der Stofftrennung. 
6.2. Experimentelle Technik 
Vier Probenköpfe wurden an den Spektrometern Avance 750 und Avance II 400 für Selbst-
Diffusions-Messungen kalibriert. Am wide-bore-Probenkopf am Avance 750 (mit Gradienten-
Spulen am oberen und unteren Ende des MAS-Stators) ergab sich der maximal nutzbare Gradient 
mit 0,486 T/m (bei 90 % des in der Software maximal einstellbaren Gradienten von 0,54 T/m) in 
Übereinstimmung mit früheren Angaben [5]. Am narrow-bore-Doppel-Resonanz-MAS-
Probenkopf in Verbindung mit dem Gradienten-Rohr ergab sich am Avance II 400 ein maximal 
nutzbarer Gradient von 1,6 T/m (bei 80 % des in der Software maximal einstellbaren Gradienten 
von 2,00 T/m), was deutlich weniger ist, als der in Ref. [12] angegebene (aber nicht durch 
Kalibrierung gemessene) Wert von 2,6 T/m. Am narrow-bore-1H-MAS-Probenkopf in Verbindung 
mit dem Gradienten-Rohr ergab sich am Avance II 400 ein maximal nutzbarer Gradient von 1,62 
T/m (bei 90 % des in der Software maximal einstellbaren Gradienten von 1,80 T/m), was 10 % 
unter dem Wert für den HX-Probenkopf liegt, weil der 1H-Probenkopf auch im Bereich des Stators 
von einer Metallhülle abgeschirmt wird und dadurch bei Temperierung über die durchgehende 
Metallhülle besser gekühlt werden kann. Der Probenkopf PK3 [13] ist für statische Anwendungen 
(ohne MAS) und hat eingebaute Gradienten-Spulen, die am Avance II 400 durch eines der drei 
Gradienten-Netzgeräte versorgt werden. Die Kalibrierung des Gradienten ergab einen bei 
Raumtemperatur nutzbaren Gradienten von 15,67 T/m bei 75 % des in der Software maximal 
einstellbaren Gradienten von 20,62 T/m. Zusätzlich wurde gezeigt, dass mit diesem statischen 
Probenkopf zwei Signale mit einer Breite von 2 ppm gerade dann noch aufgelöst werden können, 
wen sie einen Abstand von 2 ppm haben.   
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6.3. Diffusometrie an Alkanen/Alkenen im Silikalith-1 
Die Selbst-Diffusions-Koeffizienten von n-Alkanen und n-Alkenen (C2 bis C6) und deren 
Mischungen, die im Silikalith-1 adsorbiert wurden, sind mit MAS PFG-NMR-Diffusometrie bei den 
Temperaturen von 273 K, 313 K und 373 K untersucht worden. Mit L als Konzentration der 
beladenen Moleküle, wobei L = 1 einem Molekül pro Kreuzung entspricht, wurde für Beladungen 
0,1 < L < 1 eine logarithmische Beladungs-Abhängigkeit des Selbst-Diffusions-Koeffizienten 𝐷 
entsprechend der Gleichung  d lg𝐷 d 𝐿⁄ = −0.55 ± 0.10 gefunden.  
Unabhängig von Beladung wurde für die fünf Kettenlängen und drei Temperaturen für die 
Gemische aus Alkanen und Alkenen der Wert Dalkane / Dalkene bestimmt. Der Mittelwert dieser 15 
Quotienten ist Dalkane / Dalkene = 1.01±0.25.  
Bezieht man damit die gemessenen Selbst-Diffusions-Koeffizienten auf eine Null-Beladung, 
konnte aus jeweils 15 Werten ein Mittelwert und eine Standard-Abweichung für einzelnes 
n-Alkan, einzelnes n-Alken, n-Alkan in Mischung und n-Alken in Mischung mit 0,87 ± 0,25, 
1,10 ± 0,34, 0,90 ± 0,15 und 0,89 ± 0,23 berechnet werden. Alle vier Werte enthalten den Wert 
1,00 in den Grenzen ihrer Standard-Abweichungen. Das ergibt die Aussage, dass Unterschiede 
der Selbst-Diffusivitäten zwischen Mischungs-Komponenten und Einzel-Komponenten sowie 
zwischen n-Alkanen und n-Alkenen für eine Kohlenstoff-Zahl C nicht signifikant sind. 
Der Vergleich unterschiedlicher Kohlenstoff-Zahlen C  ergab, dass lg D  linear von der Kohlenstoff-
Zahl C  abhängt. Die Erhöhung von C  um einen Schritt in der Reihe C2, C3, C4, C5, C6 bewirkt eine 
Abnahme des Selbst-Diffusion-Koeffizienten um einen Faktor von etwa 0,4. 
Erstmalig wurde in der vorliegenden Arbeit die Selbst-Diffusion von n-Alkanen mit der von 
n-Alkenen im Silikalith-1 verglichen. Das Ergebnis der Gleichheit beider ist nicht überraschend, 
war aber noch nie experimentell bewiesen worden. Erstaunlich ist jedoch, dass für alle 
betrachteten Gastmoleküle (n-Alkane und n-Alkene mit 2 ≤ 𝑛 ≤ 6) keine signifikante 
Veränderung der Aktivierungs-Energie des Selbst-Diffusion gefunden wurde. Für die kleinen 
Beladungen (0.1 < L < 0.3) liegen alle Aktivierungs-Energien im Bereich von 18±2 kJ mol−1. 
6.4. Untersuchungen an funktionalisierten Silikaten 
Ziel der MAS PFG NMR-Untersuchungen an den hydratisierten mit Sulfonsäure-funktionalisierten 
mesoporösen MCM-41-, MCM-48- und KIT-6-Materialien war die Begründung eines Modells der 
Protonen-Leitfähigkeit durch Vergleich der Ergebnisse der MAS PFG NMR-Selbst-Diffusions-
Koeffizienten mit Werten der Ladungsträger-Diffusivität, die mit Hilfe der Nernst-Einstein-
Gleichung aus den mit Impedanz-Spektroskopie gemessenen Gleichstrom-Leitfähigkeiten 
berechnet worden waren. In der vorliegenden Arbeit wurden alle NMR-Spektroskopie- und 
Diffusometrie-Untersuchungen an den funktionalisierten MCM-41 und KIT-6-Materialien 
durchgeführt, währen die Synthese und alle anderen Untersuchungsverfahren einschließlich der 
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Impedanz-Spektroskopie von Professor Dr. Michael Wark und seinen Mitarbeitern Dr. Monir 
Sharifi und Dr. Christopher Seidler durchgeführt worden waren.  
Durch 29Si- und 13C MAS NMR-Spektroskopie konnte nachgewiesen werden, dass die nach der 
Oxidation erreichte Funktionalisierung der mesoporösen Substanzen etwa mit dem Verhältnis der 
molaren Massen [MPMS] / [MPMS + TEOS] in der Synthesemischung der Ko-Kondensation 
übereinstimmt (MPMS = Mercaptopropyltrimethoxysilane, TEOS = Tetraethylorthosilicate). Es 
wurde gezeigt (29Si MAS NMR), dass sich die funktionellen Gruppen über zwei oder drei ≡Si-OSi≡-
Bindungen mit dem Silikat-Gerüst verbinden. Mit [1H] 13C CP MAS NMR-Spektroskopie konnte 
nachgewiesen werden, dass die Methylengruppen im KIT-6 genau die gewünschte Struktur der 
funktionellen Gruppen widerspiegeln, während im MCM-48 ein Signal von NCH3-Gruppen bei 
40 ppm zu beobachten ist, das durch einer Anlagerung von Zersetzungs-Produkten des Templats 
an das Silikat-Gerüst zugeordnet werden kann. 
Modelle der Leitfähigkeit wurden bisher vorwiegend für homogene Materialien diskutiert. Die 
funktionalisierten Silikate haben jedoch eine durch die Porenstruktur begrenzte Geometrie 
(confined geometry). Die Verschiebungen der Spezies (Wurzel aus der mittleren quadratischen 
Verschiebung) innerhalb der Beobachtungszeit des MAS PFG NMR-Experiments (Zeit zwischen 
zwei positiven Gradienten-Impulsen) übersteigt signifikant die Partikelgröße für MCM-41 und 
MCM-48. Sie ist aber kleiner als die Größe der Teilchen für KIT-6. 
Die Selbst-Diffusions-Koeffizienten der Wassermoleküle in den funktionalisierten MCM-41- und 
KIT-6-Proben sind geringer als die von Bulk-Wasser bei der gleichen Temperatur. Für 
funktionalisierte MCM-48-Proben sind sie jedoch größer.  
Für MCM-Proben enthält die mit MAS PFG NMR gemessene Diffusivität der Hydroxo-Spezies 
Beiträge der inter-Partikel-Diffusion. Diese überragt um einige Größenordnungen die mit der 
Nernst-Einstein-Gleichung aus Gleichstrom-Leitfähigkeiten berechnete Diffusivität der 
Ladungsträger. Der Grund dafür ist, dass die Verschiebung der Hydroxid-Spezies innerhalb der 
Beobachtungszeit der Diffusion (20 ms−100 ms) größer ist, als die Größe der mesoporösen 
Partikel, die für die MCM-Materialien 1 μm −4 μm beträgt. Positiv geladene Hydroxo-Spezies 
können sich aus energetischen Gründen kaum zwischen den Partikeln bewegen, da die negativen 
Ladungen im Partikelgerüst fixiert sind. 
Im Gegensatz dazu konnte für KIT-6, das aus größeren Partikeln bis zu 50 μm besteht, die intra-
Partikel-Diffusion innerhalb der KIT-6-Partikel nachgewiesen werden. In diesem Fall ist die Wurzel 
aus der mittleren quadratischen Verschiebung innerhalb der Beobachtungszeit kleiner als die 
Größe der Partikel. Die Verringerung des Signals unter dem Einfluss des Quadrats des Gradienten 
kann durch einen bi-exponentiellen Abfall beschrieben werden. Die langsamere Komponente 
beschreibt die Selbst-Diffusion innerhalb der Partikel. Diese beobachtete intra-Partikel-NMR-
Diffusivität stimmt mit der Ladungsträger-Diffusion überein, die mit Hilfe der Nernst-Einstein-
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Gleichung berechnet wurde. Daraus kann man schließen, dass die NMR-Technik die 
Ladungsträger-Diffusion von Hydroxonium- oder Zundel-Ionen ohne Wasser-Fluktuationen 
beobachtet. Größere geladene Hydroxo-Spezies wie das Eigen-Kation können ausgeschlossen 
werden, da dafür die Anzahl von ein bis drei Wassermolekülen pro H+- Ion, das vom 
funktionalisierten Gerüst bereitgestellt wird, zu gering ist. 
Die Werte von Dintra konnten nur für KIT-6-Proben wegen ihrer ausreichenden Partikel-Größe 
gemessen werden. Die MCM-Proben haben jedoch die gleiche Funktionalisierung und eine 
gleiche Porengröße von etwa 3 nm und eine gleiche Wasserbeladung. Es ist anzunehmen, dass 
der Ladungstransport in den MCM-Materialien nach demselben Mechanismus verläuft. Daher ist 
das Ergebnis der vorliegenden Arbeit, dass die Protonenleitung in funktionalisierten 
mesoporösen Materialien ein Mechanismus des Transports geladenen Hydroxo-Spezies ohne 
Wasserfluktuation ist. Wegen der Ähnlichkeit zum Mechanismus der "gepackten Säure" in 
homogenen Medien nennen wir auch den Mechanismus in porösen Materialien einen "gepackten 
Säure-Mechanismus". 
6.5. Diffusometrie an Gemischen im ZIF-8 
ZIF-8 ist ein poröses Metall-organisches Adsorbens, das ein großes Potential für die Stofftrennung 
hat. Im ersten dem ZIF-8 gewidmeten Teil der vorliegenden Arbeit werden das Gemisch 
Methan/Ethan/Ethen und die einzelnen Komponenten mit MAS PFG NMR untersucht. Die 
Beladung beträgt für alle Proben sechs Moleküle pro Käfig des ZIF-8.  
Die Diffusions-Koeffizienten nehmen in der Mischung bei 313 K in folgender Reihenfolge zu: Ethan 
(𝐷 = 0,22 × 10−10 m2s−1) < Ethen (𝐷 = 0,99 × 10−10 m2s−1) < Methan (𝐷 = 1,96 ×
10−10 m2s−1). Die Aktivierungs-Energien Ea für die Diffusivität der Moleküle in der Mischung 
nehmen in folgender Reihenfolge zu: Methan (Ea = 2,4 kJ mol−1 ) < Ethen (Ea = 7,2 kJ mol−1 ) < Ethan 
(Ea = 11,5 kJ mol−1). Bemerkenswert ist jedoch, dass zwar die Diffusivitäten für Methan in der 
Mischung und Methan als einzelne Komponente gleich sind, sich aber die Aktivierungs-Energien 
unterscheiden. Sie sind 2,4 kJ mol−1 in der Mischung und 18 kJ mol−1 für die einzelne 
Komponente. 
Der zweite dem ZIF-8-Teil der vorliegenden Arbeit widmet sich dem Gemisch Propan/Propen und 
den einzelnen Komponenten. Messungen mit MAS PFG NMR zeigten, dass die Diffusivität zu 
gering ist und mit diesem Verfahren nicht nachgewiesen werden konnte. Deshalb wurden die 
kleinen MAS-Proben mit traditioneller PFG NMR am Avance II 400 mit einem Gradienten bis zu 
15 T/m untersucht. 
Auch mit traditioneller PFG NMR ist die Diffusivität von Propan im ZIF-8 nicht messbar. Es wurde 
gezeigt, dass das zwei Ursachen hat. Erstens ist die transversale Relaxationszeit T2Hahn zu kurz. Sie 
beträgt etwa 300 µs bei 373 K. Der minimale Abstand zwischen dem ersten und zweiten HF-Impuls 
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einer PFG NMR-Impuls-Folge für Hahn-Echo oder stimuliertes Echo entspricht aber etwa der 
zweifachen Gradienten-Impuls-Dauer, im vorliegenden Fall also 10 µs. Dadurch ist das 
Propansignal aus dem Spektrum völlig ausgeblendet, während der analoge Abfall das Echos von 
Propen wegen der relativ höheren Beweglichkeit ein T2Hahn ≈ 7 ms ergibt, was die Signalintensität 
nur im erträglichen Maße um nur 30 % reduziert. Auch wegen des extrem geringen Diffusions-
Koeffizienten, der in der Literatur mit  4,0 × 10−16 m2s−1 bei 289 K angegeben wird, kann Propan 
im ZIF-8 nicht mit PFG NMR untersucht werden. 
Die Diffusions-Koeffizienten von Propen im ZIF-8 und vom Propen im Propen/Propan-Gemisch 
konnten jedoch gemessen werden. Der mit PFG NMR gemessene Selbst-Diffusions-Koeffizient 
von Propen stimmt etwa mit dem durch IR microimaging bestimmten Wert überein. Die 
Aktivierungs-Energien der Propen-Diffusion als einzelnes Molekül wurden mit 22 kJ mol−1 und im 
Gemisch mit Propan mit 30 kJ mol−1 bestimmt. Es ergibt sich, dass die Propen-Diffusions-
Koeffizienten als einzelne Komponente und im Gemisch sich nicht sehr stark unterscheiden, dass 
aber die Aktivierungs-Energie, wie wegen der Anwesenheit von Propan erwartet, im Gemisch 
einen höheren Wert hat.  
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